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@ Nouveaux derives de I'acide cyclopropane carboxylique, leur preparation, leur application a la lutte contre les parasites 
des vegetaux, des animaux et des locaux, les compositions les renfermant et les nouveaux intermediaires obtenus. 

© Nouveaux derives de I'acide cyclopropane carboxylique, 
leur preparation, leur application a la lutte contre les 
parasites des vegetaux, des animaux et des locaux, les 
compositions les renfermant et les nouveaux intermediaires 
obtenus. 

L'invention concerne les composes {!') 



R0 C-CH«CH. 
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00 
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ou la double liaison est E ou Z, A' est un reste d'alcool et R 
est un alcoyl (Ci-C 18 ) substitue par un ou plusieurs groupe- 
ments fonctionnels identiques ou differents ou un aryl 
(C 6 -C 14 ) ou un heterocycle, eventuellement substitue par un 
ou plusieurs groupements fonctionnels identiques ou diffe- 
rents. 

L'invention concerne egalement la preparation des 
composes {V), leur application a la lutte contre les parasites 
des vegetaux, des animaux et des locaux, les compositions 
les renfermant et les nouveaux intermediaires obtenus. 
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1 

flonveaus derives , de l'acide cyclopropane carboxylique , 
leur preparation, leur application k la lutte contre les 
■parasites des vSgetatoc, des animaux et des locaux , 
les compositions les renf ermant gt les nouveaux intermcdiaires 
5 ob terras . 

La presente invention concerae de nouveaux derives de 

I'acide cyclopropane carboxylique, leur preparation, leur 

application a la lutte contre les parasites des vegetaux, des 

animaux et des locaux, les compositions les _ renf ermant et les 
"10 nouveaux intermediaires obtenus. 

L 1 invention a pour objet sous'toutes les formes iso- 
meres possibles ou sous forme de melanges, les composes de for- 
mule (I») 




15 dans laquelle t£ represente 

- soit un radical alcoyle renf ermant de 1 a 18 atomes de car- 
bone, 

- soit un radical benzyle eventuellement substitue par un ou 
plusieurs raciicaux choisis dans le group e constitue par les 

20 radicaux alcoyles comportant de 1 a 4 atomes de carbone, les 
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radical alcenyles comportant de 2 a 6 atomes de carbone, 
les radicaux alcenyloxy comportant de 2 a 6 atomes de car- 
bone, les radicaux alcadienyles comportant de 4 a S atomes 

de carbone, le radical methylene dioxy et les atomes d'halo- 
gene, 

- soit un group em ent 




dans lequel le substituant R^ represente un atome d' hydro- 
gene ou un radical methyl e et le substituant R^ un. aryle 
mono cycli que ou un group em ent -CB^-C^CH et notamment un 
group ement 5 -benzyl 3-furyl methyl e, 
soit un groupement a 

dans lequel a represente un atome d' hydro gene ou un radical 
methyl e et R^ represente un radical organique aliphitiq-i3 
comportant 2 a 6 atomes de carbone et une ou plusieurs in- 
saturations carbone- carbone et notamment le radical 
-CH 2 -CH=CH 2 , -CH 2 -CH=CH-CH 3 , -CH 2 ~CH= CH-CH= CH 2 , 
-CH 2 -CH=CH-CH 2 -CH3, 
- soit un groupement 




dans lequel a represente un atome d'hydrogene ou un radi- 
cal methyle, Rj conserve la m&ne signification que prece- 

demment, R' 1 et R' 2 , identiques ou differents, representent 
un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un radical al- 
coyle renfennant de 1 a 6 atomes de carbone, un radical 
aryle comportant de 6 a 10 atomes de carbone, un groupement 
alcoyloxycarbonyle comportant de 2 a 5 atomes de carbone, 
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ou un group em ent cyano, 
so it un group einent 

H 




dans lequel B represente un atome d'oxygene ou de soufre ou 
un group ement 

I 

-C- ou-CH 2 - et R 4 represente ua atome d'hydrogene, un 
radical -C = N, un radical methyle, un radical -CONIL, un 
radical -CSNR, ou un radical -ca CK, R 5 represente un atome 
d'halogene ou un radical methyle et n represente un nombre 
egal a 0, 1 ou 2, et notamment le group ement 3-phenoxy ben- 
zyle, a-cyano 3-phenoxy benzyle, a-ethynyl 3-phenoxy benzyle, 
3-benzoyl benzyle, 1-(3 phenoxyphenyl) ethyle ou a-thioamido 
3-phenoxy benzyle, 

soit un group emEnt 




dans lequel les substituants Rg, R^, R Q , R" g representent un 
atome d'hydrogene, un atome de chlore, ou un radical methyle 



- n - 
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et dans lequel S/I symbolise un cycle aromatique ou un cycle 
analogue dihydro ou tetrahydro, 
- soit un group em en t 




-CH 2 -C 3 CH 



5 - soit un group em ent 

R-JQ 

-in- ^1- ^2-0 

dans lecuel R 10 represente un atome d»hydrogene ou un radical 
CN, R 12 represente un radical - CH 2 - ou un atome d'oxygene, 
R 11 represente un radical thiazolyle ou thiadiazolyle dont 
10 la liaison avsc flO peut se trouver a l'une quelconque des 

positions disponibles,R 12 etant lie a R^ par 1' atome de 
carbone compris entre 1' atome de soufre et un atome d* azote, 
- soit un group em ent 




15 - soit un groupement 




dans lequel R 13 represente un atome d T hydrogene ou un radi- 
cal CN, 
- soit un grou- 

pement // \ " 3 2 R- 



20 
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dans lequel R^ est dgfini comme ci-dessus, et le radical ben- 
zoyle est en position 3 ou 4, 
soit un groupement 




5 dans lequel R^ represente un atome d T hydrogene a un radical 
methyle, ethynyle ou cyano et et R^, differents a reprg- 

sentent un atome d'hydrogene, de fluor ou de bromej 
■ soit un groupement 




10 dans lequel R^ est defini comme ci-dessus, chacun des R^ 

represente independamment un groupement alcoyle renfermant de 
1 a 4 atomes de carbone 3 alcoxy renfermant de 1 H atomes de 
carbone, alcoylthio renfermant de 1 a 4 atomes de carbone, 
alcoyl sulfonyl renfermant de 1 5 4 atomes de carbone, triflu- 

15 oromgtftyl, 3 ,4-mgthyldne dioxy, chloro, fluoro ou bromo, p re- 
prlsente un nombre §gal SO, 1 ou 2 et B f represente un atome 
d'oxygdne ou un atome de soufre et R reprgsente un radical al- 
coyle renfermant de 1 4 18 atomes de carbone substitue par un 
ou plusieurs groupements fonctionnels identiques ou differents, 

20 ou un groupement aryle renfermant de 6 a 14 atomes de carbone 
gventuellement substitue par un ou plusieurs groupements fonc- 
tionnels identiques ou dif f erents , ou un radical hgtgrocyclique 
gventuellement substitue par un ou plusieurs groupements fonc- 
tionnels identiques ou different s, composes dans lesquels la 

25 double liaison a la geomgtrie Z ou E. 

Les composes de formule peuvent exister sous de 

nombreuses formes stereoisomers : ils possedent en effet 
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deux carbones asymetriques en 1 et en 3 du cyclopropane; ils 
presentent egalement une isomerie E/Z au niveau de la double 
liaison; ils peuvent, de plus, presenter un ou plusieurs 
centres d'asymetrie dans la partie A comme dans la partie R. 
Lorsque A' represente un radical alcoyle, il s'agit de 

5 preference du radical methyle, ethyle, n-propyle, isopropyle, 
n-butyle, isobutyle, ou terbutyle. 

Lorsque A' represente un radical benzyle substitue par 
un ou plusieurs radicaux alcoyle, il s'agit de preference des 
radicaux methyle ou ethyle. 

10 Lorsque A' represente un radical benzyle substitue par 

un ou plusieurs radicaux alcenyle, il s'agit de preference 
de radicaux vinyle, allyle, 2-methylallyle, ou isobutenyle. 

Lorsque A' represente un radical benzyle substitue 
par un ou olusieurs alcenyloxy, il s'agit de preference de 

15 radicaux vinyloxy, allyloxy, 2-methylallyloxy ou isobuteny- 

loxy . t 

Lorsque A* represente un radical benzyle substitue par 

un ou plusieurs atomes d'halogene, il s'agit de preference 
d'atomes de chlore, de brome ou de fluor. 
20 ' Lorsque R represente un radical alcoyle substitue par 

un ou plusieurs groupements fonctionnels, on entend de prefe- 
rence par alcoyle un radical renf ermant de 1a 8 atomes de 
carbone comme, par exemple, le radical methyle, ethyle, propyle, 
isopropyle, n-butyle, isobutyle ou tertbutyle. 
25 Lorsque R represente un radical alcoyle substitue par^ 

un ou plusieurs groupements fonctionnels, on entend de prefe- 
rence par groupement fonctionnel, un atome d'halogene, un 
grouoement OH ou SH, un groupement OR' ou SR' dans lesquels 
R« represente un radical alcoyle renf ermant de 1 a 8 atomes 
50 de carbone j rh 

un groupement N0 2 ou ^ dans lequel R» et R"», iden- 

tiques ou diff erents, represented un atome d'hydrogene, ou un 
radical alcoyle renfermant de 1 a 8 atomes de carbone, un 
groupement C = N, SO3H ou P0 4 H 2 ou un groupement COalc^ 
35 S0 2 alc 2 , ou S0,alc 3 dans lesquels alc v alc 2 et alc 3 re- 
presentent des radicaux alcoyle renfermant de 1 a 18 atomes 
de carbone. 
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R peut reprisenter egalement us. radical alcoyle subs- 
titue" par un radical aryle comme par exeaple le radical ben- 
zyle ou le radical phSn§t*i7l9,lui-meme erentuellement subs- 
titue" par un ou plusieura groupements OE, Oalc ou ale renfer- 
5 mant de 1 a 8 atomes de carbone, par un ou plusieurs groupe- 
ments CP 5 , 0CF 3 » SCP^* ou. par un groupement (G) : 



(G) 



R peut reprgsenter egalement in radical alcoyle subs- 
tituS sur deux carbones adjacents par un groupement (G^) 



(G, ) 



cu substitug par un groupement -0 



o 



Lorsque R reprgsente un radical alcoyle substitue" par 
"un ou plusieurs groupements fonctionnels, on peut c iter 'comme 
valeurs prgferSes de R les radicaux : 
15 -(CH^-CEal^ dans lequel n est un entier de 1 a 8 et Eal un 
atome d'halogdne, par exemple le radical -CHg-CClj, -CR^-CF,, 
-CI^-CHg-CClj ou -C^-CHg-CPj, " 

~^ CH 2^n ~ CH dans leQ - uel &1 est defini comme ci-dessus et 

n 1 est un nombre de 0 a 8, par exemple le radical -CH 2 -CH31 2 

20 -CHg-CHPg ou -CHP 2 , • • 

~^ CH 2^n" CH 2 dans le0 > uel n efc Rst.1 s °n* dSfinis comme ci-des- 
sus, par exemple_le radical -CHp-CH^l pc -C^-CE^P, 
-C-(CHal^)^ dans lequel Hal est difini ccsme ci-dessus, par 

exemple le radical . -C-(CFj)j ou -C CF^ , 

^Nci, 
^x-CP- 5 

25 CH 3 » — CHj ou -d~-CHl 





C 



R^-CR, 
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/ CH3 

_ c_ -CN , -C— CN- ou -(CH 2 )-C3J, dans lequel n est 



defini comme precedemment, 
^CHal 3 

. C CN , dans lequel Hal est defini comme precedemment, 

CCl, 

y 

par exemple le radical -C— — CN , 

5 -(CH^-OR*, dans lequel n est defini comme precedemment et 
R 1 represente un atome d^ydrogene ou un radical alcoyle line- 
aire ou ramifie," comportant de 1 a 8 atomes de carbone, par 
exemple le radical -CH 2 -OCH 3 , -C^-CHg-O-CHj, -CH^C^-O-CHg-CHj 
ou -CHg-CHg-OH, 

10 -(CHo) -N , dans leouel n et R 1 sont definis comme prece- 
2 n \ 

demment et les deux radicaux R* peuvent etre differents entre 

■ CH, 

eux, ./ ■> 

par exemple le radical -CHg-CHg-N^ j 

JCE, " H 

-CH 2 -CH 2 -N ou -CH 2 -CH 2 -N^ 

\cH 3 . . \CH2-CH3 , 

-(CH 2 ) n -CH CH 2 , dans lequel n est defini comme 




15 precedemment, par exemple le radical -CH 2 -CH- — CH 2 , 

0. ,0 



X 



~( CH 2^n ~ CH CH 2 * dans lequel n est d ? fini comm e precedemment, 

OH l)H 

par exemple le radical -CH 2 -CH-CH 2 -0H 

-(CH 2 )-o-|^' 0n S| t d ans i e q ue i n est defini comme precedemment, 
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ou -CHg-CHg-O-r^ \ j 

7 » aans ■ Lequex n est d ® fini comme precedemment, 
par exemple le radical benzyle ou ph^nlthyle^ 

' danS lequel n est d ® fini comnie precedemi. 
5 ment, par exemple le radical 




Lorsque R represente un radical aryle eventuellement 
substitue, il s»agit de preference du radical phenyle ou du 
radical phenyle substitue par un ou plusieurs groupements OH , 
Oale ou ale, renf ermant de 1 a 8 atonies de carbone, ou par un 
10 groupement CF^ , OCF^ ou SCF 3 . 

Lorsque R represente un radical he'teVocyclique, il 
s'agit de pre"fe>ence du radical pyridinyle, furanyle, thio- 
phenyle, oxazolyle ou thiazolyle. 

L* invention a notaaraent pour objet les composes de 
15 formule (I , )» telle que definie precedemment, repondant a 
la formule (I) 




(I) 

R0 2 C - CH = CH 



dans laquelle A represente 

- soit un radical alcoyle renfermant de 1 a 18 atomes de car- 
20 bone, 

- soit un radical benzyle eventuellement substitue, tel que de- 
fini precedemment, 

- soit un groupement 



25 dans lequel les substituants et Rg sont definis comme prece- 
demment 9 

as y R-z 

m soit groupement \ / ? 
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dans lequel a et R^ sont definis conime precedemment, 
- soit un groupement 




dans lequel a, R*.,, R* 2 et R^ sont definis conane precedensment, 
5 - soit un group em ent ^ 



<Rc) 




5'n 



■ 

dans lequel B represente un atome d»oxygene, un groupement 



-l- ou -CH2-, R4 est defini comme precedemment, 
R^ represente un atome de chlore ou un radical methyle et n re- 
10 presence un nombre egal a 0, 1 ou 2, et notamment le groupement 
3-phenoxy benzyl e, a-cyano 3-phenoxy benzyle ou a-ethynyl 3- 
phenoxy benzyle, 
- soit un groupement 




CN 



15 - soit un groupement 

H 




CN 
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- soit un group em ent 




rCH 2 - 



dans lequel les substituants Rg, R^ f Rg f R^ et S/l sont definis 
comme precedemment, 
5 - soit un group em ent 



JL 

/ N- 

V 



CHg-Cs CH 



et R est defini comme precedemment. 

L f invention a notamment pour objet les composes de 
formule (#) pour lesquels la double liaison a la geometrie 2, 
10 Parmi les composes preferes de I 1 invention, on peut 

citer les composes pour lesquels la copule acide cyclopropane car- 
csb?b osyliqrie est ds structure 13 cis -ou et tout parti- 

culierement ceux pour lesquels la copule acide cyclopropa- 
ne carb.cscyli^us est ce strucloxr^ 1P. cis. 

15 L 1 invention a notamment pour objet les composes de 

formule (I 1 ) telle que definie precedemment, dans laquelle 
a' represente un group em ent a-cyano 3-phenoxy benzyle sous 
forme S, R ou RS ainsi que ceux dans laquelle A represente 
un group em ent 2-methyl-4-oxo-3-(2-propenyl) 2-cyclopenten- 

20 1-yle sous forme S, R ou RS. 

L 1 invention a plus special ement pour objet les 
composes de formula (I f ) pour lesquels R represente un radical 
alcoyle renferjn^f? de 1 a 18 atomes de carbone, substitue 
par un ou plusieurs groupements fonctionnels, et tout special e- 

25ment ceux dans lesquels R represente un radical alcoyle subs- 
titue par un ou plusieurs atomes d^alogene, par exemple un 
ou plusieurs atomes de fluor. Comme exemple de radical alcoyle 
substitue par un ou plusieurs atomes d ! halogene, on peut citer 
tout specialement le radical -C^CFj. 
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L 1 invention a tout parti culierement pour objet les 
composes dont la preparation est donnee plus loin dans la 
partie experimentale et notamment, parmi ceux-ci, les com- 
poses des exemples 1, 2, 23, 26, 29, 30 et 35. 

5 Les composes de formule (I') presentent d'interessan- 

tes proprietes qui permettent leur utilisation dans la lutte 
contre les parasites, il peut s'agir par exemple de la lutte 
contre les parasites des vegetaux, les parasites des locaux 
et les parasites des animaux a sang chaud. C'est ainsi que 

10 l'on peut utiliser les produits de 1« invention pour lutter 
contre les insectes, les nematodes et les acariens parasites 
des vegetaux et des animaux. 

L» invention a done pour objet 1 'application des com- 
poses de formule (I«) a la lutte contre les parasites des 

15 vegetaux, les parasites des locaux et les parasites des ani- 
maux a sang chaud. 

Les produits de formule (I 1 ) peuvent done etre utili- 
ses notamment pour lutter contre les insectes dans le domaine 
agricole, pour lutter par exemple contre les pucerons, les 

20 larves de lepidopteres et les cole opt er es . lis sont utilises 
a des doses comprises entre 10 g et 300 g de matiere active 
a 1 'hectare. 

Les produits de formule (I') peuvent egalement etre. 
utilises pour lutter contre les insectes dans les locaux, 
25 pour lutter notamment contre les mouches, les moustiques et 
les blattes. 

Le compose de 1 'exemple 1 est un produit tout a fait 
remarquable comme le. montrent les resultats des tests ci-apres. 
II presente un excellent pouvoir letal et un tres bon pouvoir 

30 de knock down. 

Les produits de formule (I) sont de plus photosta- 
bles et ne sont pas toxiques pour les mammiferes. 

L ' ensemble de ces proprietes fait des produits de 
formule (I') des produits qui correspondent parfaitement 
35 aux exigences de l'industrie agrochimique moderne : ils 
permettent de proteger les recoltes tout en preservant 
1 1 enviroririement . 

Les produits de formule (l») peuvent aussi etre utili- 
ses pour" lutter contre les acariens et les nematodes parasi- 
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tes des vegetaux. " - 

Les composes de formule (I 1 ) peuvent encore etre uti- 
lises pour lutter contre les acariens parasites des animaux, 
pour lutter par exemple contre les tiques et notamment les 
5 tiques de l'espece Boophilus, ceux de l'espece Hyalomnia, 
ceux de l'espece Amblyomnia et ceux de l'espece Rhipicepha- 
lus, ou pour lutter contre toutes sortes de gales et notam- 
ment la gale sarcoptique, la gale psoroptique et la gale 
chorioptique • 

10 L'invention a done egalement pour objet les composi- 

tions destinees a la lutte contre les parasites des animaux 
a sang chaud, les parasites des locaux et des vegetaux, carac- 
terisees en ce qu'elles renferraent au moins l'un des produits 
definis ci-dessus. 

15 L'invention a notamment pour objet les compositions 

insecticides renfermant comme principe actif au moins 1'un 
des produits definis ci-dessus. 

Parmi les compositions notamment insecticides prefe- 
rees de l'invention, on peut citer tout specialement les 

20 compositions renfermant le (1R cis) 2,2-dimethyl 3/(Z) 3( 
2,2,2-trifluoroethoxy) 3-oxo 1-propenyl/ cyclopropane carbo- 
xylate de (S) a-cyano 3-phenoxy benzyle, le (1R cis) 2,2-dime- 
thyl 3/(Z) 3-oxo 3-(2-(1,1,1,3,3,3-hexafluoro) propoxy) 1- 
propenyl/ cyclopropane carboxylate de (S) a-cyano 3-phenoxy 

25 benzyle, 

le (1R cis) 2,2-dimethyl 3/(Z) 3-oxo 3-(2,2,2-trifluoro 
ethoxy) 1-propenyl/ cyclopropane carboxylate de (R) cc-ethynyl 
3-phenoxy benzyle, 

le (1R cis) 2,2-dimethyl 3/(Z) 3-oxo 3-(2,2,2-trifluoro 
30 ethoxy) 1-propenyl/ cyclopropane carboxylate de (RS) cyano 
6-phenoxy 2-pyridyl methyle, 

le (1R cis) 2,2-dimethyl 3/(Z) 3-oxo 3-(2-fluoro ethoxy) 
1-propenyl/ cyclopropane carboxylate de (S) a-cyano 3-phenoxy 
benzyle, 

35 le (1R cis) 2,2-dimethyl 3/(Z) 3-oxo 3-(2,2,2-trifluoro 

ethoxy) 1-propenyl/ cyclopropane carboxylate de (3-propargyl 
2 , 5-dioxoimidazolidinyl ) methyle , 

le (1R cis) 2,2-dimethyl 3/(Z) 3-oxo 3-(2,2,2-trifluoro 
ethoxy) 1-propenyl/ cyclopropane carboxylate de (1S) 2-methyl 
4q -4-oxo 3-(2-prop€nyl) 2-cyclopenten-l-yle. 
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Ces compositions sont preparees selon les procedes 
usuels de I 1 Industrie agrochimique ou de l 1 Industrie vete- 
rinaire ou de 1' Industrie des produits destines a la nutri- 
tion animale. 

5 Dans ces compositions destinees a l'usage agricole et 

a 1 'usage dans les locaux, la ou les matieres actives peu- 
vent Stre additionnees eventuellement d*un ou plusieurs 
autres agents pesticides, Ces compositions peuvent se pre- 
senter sous forme de poudres, granules, suspensions, emul- 

10 sions, solutions, solutions pour aerosols, bandes combus- 
tibles, appSts ou autres preparations employes classiquement 
pour 1 utilisation de ce genre de composes. 

Outre le principe actif , ces compositions contiennent, 
en general, un vehicule et/ou un agent tensio-actlf , non 

15 ionique, assurant, en outre, une dispersion unif orme des subs- 
tances constitutives.. du melange. Le vehicule utilise peut 
§tre un liquide, tel que I'eau, IValcool, les hydrocarbures 
ou autres solvants organiques, une huile minerale, animale 
ou vegetale, une poudre telle que le talc, les argiles, les 

20 silicates, le kieselguhr ou un solide combustible . 

Les compositions insecticides selon 1 ? invention con- 
tiennent de preference de 0,005^ a 10J5 en poids de matiere 
active. 

Selon tan mode operatoire avantageux, pour un usage 
25 dans les locaux, les compositions selon I 1 invention sont 
utilisees sous forme de compositions fumigantes. 

Les composition? selon l f invention peuvent alors 
Stre avantageusement constitutes, pour la partie non active, 
d'un serpentin. insecticide, (ou coil) combustible, ou encore 
30 d*un substrat fibreux incombustible. Dans ce dernier cas, le 
fumigant obtenu apres incorporation de la matiere active est 
place sur un appareil chauffant tel qu'un electrombsquito 
destroyer. 

Dans le cas ou I'on utilise un serpentin insecticide, le 
35 support inerte peut £tre, par exemple, compose de marc de py- 
rethre, poudre de Tabu (ou poudre de f euilles Machilus Thum- 
bergii), poudre de tige de pyrethre, poudre de feuille de cedre, 
poudre de bois (telle que de la sciure de pin) amidon et poudre 
de coque de noix de coco. 
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La dose de matiere active peut alors etre-, par exemple, de 
0,03 k ^% en. poids. 

Dans le cas ou l'on utilise un support fibreux incom- 
bustible, la dose de matiere active peut alors §tre, par 
5 exemple, de 0,03 a 95% en poids. 

Les compositions selon 1» invention pour un usage dans 
les locaux peuvent aussi etre obtenues en preparant une huile 
pulverisable a base de principe actif , cette huile imbibant 
la meche d»une lampe et etant alors soumise a la combustion. 
10 La concentration du principe actif incorpore a l'huile 

est, de preference, de 0,03 a 95% en poids. 

Les compositions insecticides selon 1» invention, comme 
les compositions acaricides et nematicides peuvent etre addi- 
tionnees eventuellement d»un ou plusieurs autres agents pes- 
15 ticides. Les compositions acaricides et nematicides peuvent 
se presenter notamment sous forme de poudre, granules, sus- 
pensions, emulsions, solutions. 

Pour 1' usage acaricide, on utilise de preference des 
poudres mouillables, pour pulverisation f bliaire, contenant 
20 de 1 a B0% ou des liquides pour pulverisation foliaire con- 
tenant de 1 a 500 g/l de principe actif. On peut egalement 
employer des poudres pour poudrage foliaires contenant 
de 0,05 a 3% de matiere active. 

Pour 1» usage nematicide, on utilise de preference des 
25 liquides pour traitement des sols contenant de 300 a 500 g/l 
de principe actif. 

Les composes acaricides et nematicides selon 1 'inven- 
tion sont utilises, de preference, a des doses comprises 
entre 1 et 100 g de matiere active a 1 'hectare. 

30 Pour exalter l'activite biologique des produits de 

1' invention on peut les additionner a des synergistes clas- 
siques utilises en pareil cas tel que le 1-(2,5,8-trioxadode- 
cyl) 2-propyl 4,5-methylenedioxy benzene (ou butoxyde de pi- 
peronyle) ou la N-(2-ethyl heptyl) bicyclo/2,2-1/5-heptene- 

35 2,3-di carboximide, ou le piperonyl-bis-2-(2'-n-butoxy ethoxy) 
ethylacetal (ou tropital). 

Lorsqu'il s'agit de lutter contre les acariens para- 
sites des animaux, on incorpore tres souvent les produits de 
1» invention dans des compositions alimentaires en association 
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avec un melange nutritif adapte a l f alimentation animale. Le 
melange nutritiel peut varier selon l'espece animale, il peut 
renfermer des cereales, des sucres et des grains, des tourteaux 
de soja, d f arachide et de tournesol, "des farines d f origine 
5 animale, par exemple des farines de poissons, des acides ami- 
nes de synthese, des sels mineraux, des vitamines et des anti- 
oxydants* 

L* invention a done ainsi pour objet les compositions 
alimentaires definies ci-dessus. 
10 Les composes de formula (I 1 ) presentent une excel- 

lente tolerance generale, et l f invention a done egalement pour 
objet les produits de forroule (I 1 )* a titre de medicaments, 
pour lutter not amm ent contre les affections creees par les 
tiques et les gales. 
15 Les medicaments de l 1 invention peuvent §tre utilises 

tant en medecine humaine qu f en medecine veterinaire. 

Les medicaments de 1* invention sont notamment utili- 
ses en medecine humaine pour lutter contre les poux a titre 
preventif ou curatif et pour, lutter contre la gale* lis peuvent 
20 egalement §tre utilises comme anthelminticues . 

Les medicaments de 1* invention peuvent §tre adminis- 
tres par voie externe, par vaporisation, par shampooing, par 
bain ou badigeonnage. 

Les medicaments de l 1 invention a usage veterinaire 
25 peuvent Stre egalement administres par ,badigeonnage de 

l'epine dorsale selon la methode dite methode "pour-on" • lis 
peuvent Stre egalement administres par voie digestive ou 
parenterale. 

L f invention a done pour objet les compositions pharma- 
3Cbeutiques renfermant comme principe actif au moins un des me- 
dicaments de finis precedemment. 

On peut indiquer egalement que les produits de l f in- 
vention peuvent §tre utilises comme biocides ou comme regu- 
lateurs de croissance. 
35 L f invention a egalement pour objet les associations 
douses d f activite insecticide, acaricide ou nematicide, carac- 
terisees en ce qu'elles contiennent comme matiere active, d f une 
part un au moins des composes de fonnule generale ( I f )» et 
d 1 autre part, un au moins des esters pyrethrinoldes choisis 
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dans le groupe constitue par les esters d'allethrolones, d'al- 
cool 3,4,5-6-tetrahydrophtalimido methylique, d'alcool 5-benzyl 
3-furyl methylique, d'alcool 3-phehoxy benzylique et d'alcool* 
a-cyano 3-phenoxy benzyliques des acides chrysanthemiques, par 

5 les esters d'alcool 5-benzyl 3-furyl methylique des acides 2,2- 
dimethyl 3-(2-oxo 3-tetrahydrothiophenylidene methyl) cyclopro- 
pane-1-carboxyliques, par les esters d'alcool 3-phenoxy benzy- 
lique et d'al cools a-cyano 3-phenoxy benzyliques des acides 2,2- 
dimethyl 3-(2,2-dichlorovinyl) cyclopropane-1-carboxyliques, 

10 par les esters d'alcbols a-cyano 3-phenoxy benzyliques d' acides 
2,2-dimethyl 3-(2,2-dibromovinyl) cyclopropane-1-carboxyliques, 
par les esters d'alcool 3-phenoxy benzylique des acides 
2-parachlorophenyl 2-isopropyl acetiques, par les esters 
d ' all ethrolones, d ' alco01 3,4,5,6-tetrahydrophtalimido- 

1 5 methylique, d'alcool 5-benzyl 3-furyl methylique, d'alcool 3- 
phenoxy benzylique et d'al cools a-cyano 3-phenoxy benzyliques 
des acides 2,2-diaethyl 3- ( 1 , 2 , 2 , 2-tetrahalo ethyl ) cycl cpropane- 
1-carboxyliques, dans lesquels "halo" represente un atome 
de fluor, de chlore ou de brome, etant entendu que les 

20 composes (I ') peuvent exister sous toutes leurs formes stereo- 
isomeres possibles de meme que les copules acides et alcools 
des esters pyrethrinoides ci-dessus. 

Les associations selon 1» invention presentent notamment 
l'interet soit de permettre de combattre, par la polyvalence 

25 de leur action, une gamme de parasites, plus etendue, soit 
de manif ester, dans certains cas, un effet de synergie. 

L» invention a egalement pour objet un procede de pre- 
paration des composes de formule (I'), caracterise en ce que 
1'on fait reagir un acide de formule (II) 




dans laquelle R conserve la m§me signification que precedem- 
ment, ou un derive fonctionnel de cet acide, avec un alcool 
de formule (III) 

A'OH ' (m) 
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dans laquelle A» .conserve la m§me signification que precedem- 
ment, pour obtenir le compose de formule (I*) correspondent . 

Le derive fonctionnel d'acide utilise est de prefe- 
rence un chlorure d'acide. 

5 Lorsque l'on fait reagir l'acide de formule (II), sur 

l'alcool de formule (III) on opere de preference en presence 
de dicyclohexylcarbodiiinide. 

L» invention a egalement pour objet un proc£de de pre- 
paration tel que defini precedemment, caracterise en ce que 

10 le compose de formule (II) est prepare en soumettant au sein 
d'un solvant organique, un compose de formule (B^ 




(B-) 



15 



sous forme trans ou sous forme de lactone cis, a 1' action 
d'un compose de formule (3 2 ) 

= P - CH - C-OR (B 2 ) 



I 



dans laquelle R conserve sa signification precedente, pour 
obtenir le compose de formule (II) correspondant 



R0 2 C-CH 




(II) 



sous forme d'un melange d'isomeres E et Z, que l'on separe, 
20 si desire, en chacun des isomeres. 

Dans un, mode de realisation preferee, le solvant uti- 
lise est choisi dans le groupe constitue par 1' ether ethyli- 
que, le dimethylsulfoxyde, le dimethylformamide, le tetra- 
hydrofurane, le dime thoxye thane, les alcanols, 1» ether mono- 
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methylique du diethyleneglycol et l f ether diethylique du 
diethyleneglycol, 

Le compose.de formule (Bg) est prepare par action 
d f un compose de formule 

© G> 
5 ((|)) 3 = P-CHg-CC^R, Hal 

Hal representant un anion halogenure, sur une base forte » Comme 
base forte on peut utiliser par exemple un hydrure, un ami- 
dure, ou un alcoolate alcalin, ou ton alcoyllithien. 

L 1 invention a egalement pour objet un procede de pre- 
10 paration tel que defini precedemment, caracterise en ce que 
le compose de formule (II) est prepare en faisant reagir un 
compose de formule (IV) 




(IV) 



dans laquelle Hal represente un atome d 1 halogen e et ale re- 
15 presente un radical alcoyle renferaant de 1 a 20 atomes de 
carbone, dans un premier temps avec un agent alcalin capable 
d'arracher les atomes d f halogene puis, dans un deuxieme temps, 
- soit avec un agent capable d f introduire le group em ent 
carboxylique pour obtenir le compose de formule (V) 



H0 2 C-C = C 



20 



C0 2 alc 



(V) 



que l'on soumet a I'action d'un agent d'esterifi cation , pour 
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dans lequel R conserve la meme signification que precedemment 
- soit avec tin derive de formule 

~~~~ Hal-C0 2 -R 
dans laquelle Hal represente un atome d'halogene et R con- 
5 serve sa signification precedente, pour obtenir directement 
le compose de formule (VI) 




ROgC-C = r -- / N yu^axc (VI) 



puis soumet le compose de formule (VI) a 1 'action d'un agent 
"d'hydrogenation menagee,pour obtenir le compose, de formule (VII) 



10 




C0 2 alc (VII) 



dans laquelle la double liaison a la geometrie Z, que l'on 
soumet a 1» action d'un agent d'hydrolyse acide capable de 
cliver selectivement la fonction ester sur le carbone en 
1 du cyclopropane, pour obtenir le compose de formule (II) 

15 correspondent. 

Dans un mode de realisation preferee du procede ci-dessus, 
-Hal represente un atome de brome ou de chlore, 
-ale represente un radical terbutyle 

-1 'agent alcalln capable d'arracher les.halogenes vinyliques 

20 est le butyllithium, 

-l'agent capable d'introduire le groupement carboxylique est 

le gaz carbonique,. 

-l'agent d'hydrogenation menage e est l'hydrogene en presence 
d'un catalyseur comme le palladium en presence de traces de 
25 quinolelne, 

-l'agent d'hydrolyse acide capable de cliver selectivement la 
fonction ester C0 2 alc est 1' acide paratoluene sulfonique. 
Le procede comporte egalement une variante evidente 
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pour le chimiste dans laquelle le compose de formule (V) est 
soumis d'abord a l f action d f un agent d'hydrogenation menagee 
puis dans un deuxieme temps a l f action d f un agent de reduction. 
L f invention a done egalement pour objet une variante 
5 du procede tel que defini precedemment, caracterisee en ce que 
I'on soumet d f abord le compose de formule (V) a lection d f un 
agent d'hydrogenation menagee pour obtenir le compose de for- 
mule (VIII) 




(VIII) 



10 dans laquelle la double liaison a la geometrie Z, cue l f on 
soumet a lection d f un agent d f esterifi cation, pour obtenir 
le compose de formule (VII ) correspondant 




(VII) 



dans leqael R conserve- sa -significati'on^precedente, puis pour- 
15 suit la synthese comme decrit precedemment. 

Le procede ci-dessus. comporte une seconde variante evi- 
dente, dans laquelle l f ordre de certains stades est modif ie . 

L* invention a done egalement pour objet un procede tel 
que defini precedemment, caracterise en ce que l'on soumet 
20 un compose de formule (VI) 




dans laquelle R et ale, sont definis comme precedemment, 
a l f action d f un agent d'hydrolyse acide capable de cliver 
sllectivement la fonction ester en 1 du cyclopropane, pour 
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obtenir le compose de formule (IX) 




dans laquelle R est defini comme pr^cedemment, que 
- soit l'on soumet , le cas echeant sous forme d'un derive 
5 fonctionnel, a 1* action d'un alcool de formule (III) 

A'-OH (III) 

dans laquelle A' conserve la m£me signification que precedem- 
ment, pour obtenir le compose de formule (X) 




10 dans laquelle R et A 1 conservent la m§me signification que pre- 
cedemment, que l'on soumet a 1'action d'un agent d'hydrogena- 
tion menagee, pour obtenir le compose de formule (I*), 
- soit l'on soumet d'abord a 1' action d'un agent d'hydrogena- 
tion menagee, pour obtenir le compose de formule (II) 




dans laquelle R est defini comme precedemment et la double 
liaison a la geometrie 2, puis, le cas echeant sous forme d'un 
derive fonctionnel, a 1 'action d'un alcool (III), pour obtenir 
le compose de formule (I'). 
20 Les conditions preferentielles d' execution du procede 
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ci-dessus sont identiques a celles qui ont ete definies prece- 
demment pour les operations analogues. 

L* invention a egalement pour objet un procede" de prepa- 
ration des composes de formule caracterise' en ce que 
l'on soumet un compose de formule (XI) 



H0 2 C-HC=CH 




(XI) 



10 



dans laquelle la double liaison a la geometrie Z, a 1' action 
d'un agent d'esterifi cation, pour obtenir le compose de for- 
mule ( I * ) correspondant • 

Dans un mode de realisation prefeVe du procede* ci-dessus, 
l'esterifi cation est effectu£e avec un derive fonctionnel d'al- 
cool, a savoir un derive de la N,N» : diisonrouyluree de formule 

V ' " 



> 



-N 



NH 



fc OR 



L» invention a egalement pour objet un procede tel que 
15 defini precedemment, caracterise en ce que le produit de for- 
mule (XI) est prepare en soumettant un acide de formule (V) 



H0 2 C-C5C 




(V) 



dans laquelle ale represente un radical alcoyle renf ermant de 
1 a 8 atomes de carbone, a 1* action du 2,2,2-trichloroethanol 
20 pour obtenir le compose" de formule (XII) 




(XII) 
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que l'on soumet i 1' action d'un agent d'hydrolyse acide pour 
obtenir le compose de formule (XIII) 




(XIII) 



que l'on soumet a l'action d'un alcool de formule (III) 

5 A»-OH (III) 

dans laquelle A 1 conserve la meme signification que precedent 
ment, pour obtenir le compose de formule (XIV) 




(XIV) 



C0 2 CH 2 CC1 5 

que l'on soumet a 1 'action d'un agent de clivage de la fonc- 
10 tion ester porte par le carbone acetylenique^ pour obtenir le 
compose de formule (XV) 

CH 3 




^/X> 2 A' 



(XV) 



que l'on soumet a l'action d'un agent d'hydrogenat ion menagee 
pour obtenir le compose de formule (XI) . 
15 Dans un mode de realisation prefere du procede" de 

1' invention ci-dessus, 

- ale dans la formule (V) represente un radical terbutyle / 

- 1' agent d'hydrolyse acide est 1' acide paratoluene sulfoni- 
20 que; 

- 1 ' esterif ication du compose (XIII) se fait en faisant reagir 
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le compose (XIII) avec l'alcool (III), en presence de dicyclo- 
hexyl carbodiimide ou de diisopropyl carbodiimide; 
- le clivage de 1' ester (XIV) se fait en utilisant une poudre 
metallique, par exemple la poudre de zinc, en milieu acide; 
5 - 1* agent d'hydrogenation menagee est l'hydrogene en presen- 
ce d*un catalyseur comme le palladium, en presence de traces 
de quinolelne. 

Le procede ci-dessus comporte une variante evidente selon 
laquelle les stades d'hydrogenation et d»esterifi cation sont 
10 inverses. 

L» invention a ainsi egalement pour objet un procede tel 
que defini precedemment, caracterise en ce que l'on soumet un 
compose de formule (XV) 




K0 2 C-C5 \^__\/ C0 2 A ' (XV) 

15 dans laquelle A' est defini comme precedemment, a l'action 
d'un agent d'esterification, pour obtenir le compose de for- 
mule (X) • 




R0 2 C-C5Cv/ \ JCO-A' (X) 



dans laquelle R . et A' sont definis comme precedemment, que 
20 l'on soumet a l'action d'un agent d'hydrogenation menagee, 
pour obtenir le compose de formule (!•)• 

Les conditions preferentielles d' execution du procede 
ci-dessus sont identiques a celles qui ont ete dgfinies prece- 
demment pour les operations analogues. 
25 Pour le cas ou l'on desire preparer un compose de for- 

mule (I*) dans laquelle R represente un radical alcoyle subs- 
titue par un ou plusieurs radicaux hydroxy, on prepare d'abord, 
selon l'un quelconque des procedes ci-dessus, un compose de 
formule (I') dans laquelle R represente un radical alcoyle 
30 substitue par un ou plusieurs radicaux hydroxy proteges, par 
exemple par un group em ent dioxolanyl ou tetrahydropyranyl, 
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puis on hydrolyse ledit compose a l'aide d*un agent d f hydro- 
lyse acide. 

L 1 agent d'hydrolyse acide utilise dans le procede 
ci-dessus peut §tre, par exeraple, 1» acide chlorhydrique ou 
5 I'acide paratoluene sulfonique. 

La plupart des procedes qui viennent d'etre decrits 
ci-dessus, conduisent a des composes dans lesquels la double 
liaison a. la geometrie Z # Ce sont naturellement ces procedes 
qui sont les plus adaptes pour la preparation des composes 
10 de formule (I 1 ) dans lesquels la double liaison a la geometrie 
Z. 

D'excellents rendements sont obtenus comme le montre 
clairement la partie experiment ale exposee ci-apres. 

Les composes (II), (VI) et (VII), ainsi que les com- 
15 poses (IX) et (X), obtenus lors de la mise en oeuvre du pro- 
cede de I 1 invention sont des produits chimiques nouveaux, 
L 1 invention a done egalement pour objet ces produits, a titre 
de produits chimiques nouveaux, et plus particulierement, a 
titre de produits intermediaires necessaires a la preparation 
20 des composes de formule (I f ) tels que dexinis precedemnent • 
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Exemple 1 ': (IK clsV 2\2-dlm6'thyT 3'/'('ZT 3-(2 ,2 ,2-trif luoro- 
ethoxy) 3'-o'xo 1-properiyTA cyclopropane carbb'xyTate de (S) c(- 
cyano 3-phehoxy benzyle . 

On melange sous agitation 1,3 g d'acide (1R cis) 
5 2,2-dimethyl 3/(Z) 3-oxo 3~(2 ,2,2-trifluoroethoxy) 1-pro- 
penyl/ cyclopropane carboxylique, 0,1 cm3 de pyridine et 
15 cm3 de chlorure de methylene puis l f on ajoute 1,05 g de 
dicyclohexylcarbodiiraide. On ajoute ensuite 1,35 g de (S)«< - 
hydroxy 3-phenoxy benzene acetonitrile en solution dans 5 cm3 

10 ^e chlorure de mithyldne. On agite 5 heures S la tempgrature 
ambiante, filtre I 1 insoluble et rince au chlorure de m§thy- 
l§ne. On additionne le filtrat d f acide chlorhydrique 2N. On 
d§cante, lave a l'eau, seche et amene 5 sec. On purifie 
I'huile obtenue par chromatographic sur silice (eluant : 

15 cyclohexane-acgtate d f §thyle 95-5)- On obtient ainsi 1,33 g 
du produit recherchS. 
* D = + 42° + 2° (c = 0,7 benzSne) 
RMN CDC1, : oom 



1,26 


et 


1,28 


H des methyles en 2, 


1,97 




2,11 


H du carbone en 1 du cyclopropane, 


3,1 


a 


3,4 


H du carbone en 3 du cyclopropane, 


6,5 


a 


6,9 


H du carbone en 1 du radical propenyl, 


5,9 




5,93 


H du carbone en 2 du radical propenyl, 


6,3 






H du carbone portant le groupement CN, 


*r3 




1.7 


H du radical trifluoroSthoxy . 



Dans l 1 exemple 1 l'acide utilise est prepare comme 

suit-: 

Preparation I : Acide (1R cis) 2,2-dimethyl 3/(Z) 3-(2,2,2- 
trif luoro§thoxy) 3~oxo 1 -propenyl/ cyclopropane carboxylique . 

30 §t§d§ JLi-iliLsisl-iig^^ 

£Zcl2B£opane_carboxY^ . 

On iAtroduit 26 g de (1R cis) 2,2-dimethyl 3-(2,2- 
dibromovinyl) cyclopropane carboxylate de 1, 1 -dime thy 1§ thy 1 
dans 175 cm3 de tetrahydrofurane anhydre. On ajoute ensuite £ 

35 - 65° C 60 cm3 d'une solution de butyl lithium a 20? dans le 
cyclohexane. On agite 1 heure 3. - 60°C puis fait barboter un 
courant de gaz carbonique pendant une heure et demie, verse 
le melange reactionnel dans l f eau glac§e additionn§e de 
soude N, On lave £L l»ether. La. phase aqueuse alcaline est 
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acidifiee £ pH 4 et extraite & lather. On seche les phases" 
organiques, am§ne 1 sec sous pression r§duite. On obtient 
ainsi un produit que l f on recristallise dans l f ether de 
• pgtrole (Eb 60-80°C). On obtient alors 8,3 g du produit re- 
5 cherche fondant & 144°C. 
RMN CDC1 3 • : ppm 

1,22 et 1,37 : protons des methyles en 2 du cyclopropane , 
1,78 : proton en 1 et 3 du cyclopropane, 

1,.47 : protons du terbutyle, 

10 8,25 : proton du groupement ~jj~° H 

Stade^B^ClR^cis)^^ 
IthoxY2_l-propYnyl/_c^ 
ethjrle . 

On introduit 4 g du produit prepare au stade A, 3,5 g 
15 de dicyclohexylcarbodiimide, dans une solution rsnfermant 

20 cm3 de chlorure de methylene et 1 cm3 de pyridine. On main- 
tient sous agitation le melange reactionnel pendant une heure. 
On ajoute ensuite 2,15 g de trif luoroethanol et 5 cm3 de 
chlorure de methylene • On maintient sous agitation 5 20°C 
20 pendant 16 heures. On filtre, et rince au chlorure de methy- 
lene. On amene le filtrat S sec. On reprend S 1 'ether sulfu- 
rique, lave a l'acide chlorhydrique N puis S l f eau et s§che. 
On concentre et isole 5 g d'un produit que l T on chromatographic 
sur silice (§luant-benz£ne-acetate d'§thyle (95-5)- On obtient. 
25 ainsi 3*5 g de produit recherche. 
RMN CDC1, : ppm 

1,2 et 1,37 H des methyles en 2, 

1,77 H des carbones en 1 et 3 du cyclopropane , 

1,43 H des methyles du radical 1,1-dimethylethyle, 

30 4,3 I 4,7 H du radical trif luoroethoxy . 

§tade_C_iJlcide_£lR_ci^ 
f iuocolthoxy^l-propyn^ 

On porte au reflux un melange renfermant 3*3 g du 
produit pr6par§ au stade precedent, 30 cm3 de toluene et 

35 100 mg d'acide paratoluene sulfonique. On maintient au reflux 
jusqu'i la fin du degagement gazeux. On refroidit, lave £ 
I'eau, seche et amdne S sec. On obtient ainsi 2,6 g du pro- 
duit recherchi que l f on utilise tel quel dans le stade suivant. 
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2tadeJ2_j^cide_(lR_c^ 

t^if lyorslthoxY^l^grogenYl/^c . 

On place dans un ballon reli§ S un appareil & hydro- 
gene 500 mg d T hydroxyde de palladium a 102 sur sulfate de 
baryum, et 5 cm3 d 1 acetate d'ethyle. On ajoute 2 g du pro- 
duit preparS au stade precedent, 45 cm3 d'acltate d'ethyle 
et 0,5 cm3 de quinolexne. On hydrogene jusqu'S la fin d'absor- 
btion# On filtre le produit obtenu. On lave le filtrat S 
l f acide chlorhydrique N puis 5 l f eau, et amene S sec. On 
obtient 2 g d'un produit que l ! on chromatographic sur silice 
(eluant cyclohexane, acetate d ! §thyle, acide acetique (70-30-1) 
On obtient ainsi 1,3 "g du produit recherche. 
Spectre RMN" CDC I, 'ppm 



1,3 


et . 


1,32 


H des mithyles en 2, 


1,92 




2,06 


H du carbone en 1 du cyclopropane, 


3,07 


a" 


3,38 


H du carbone en 3 du cyclopropane, 


6,6 




6,9 


H du carbone en 1 du radical propenyle, 


5,9 




6,0 


H du carbone en 2 du radical propenyle, 


*»,3 


a 




H du radical trif luorolthoxy . 


Exemnle 2 


: (1R- 


cis) 2', 2 -dimg thy 1-3-/ (Z)-3-oxo-3-(2 ,2 ,2 



trifluoroethoxy) 1-propenyl/ cyclopropane carboxylate de (IS) 

2- dimethyl-4--oxo-'3 < -'(2-propenyl) 2-cyclopenten-l-yle . 

On melange 1,9 g d f acide (1R cis) 2,2-dimethyl 3/(2) 

3- oxo-3-(2,2,2-trif luoroethoxy) 1-propenyl/ cyclopropane 
carboxylique, 12 cm3 de chlorure de methylene et 100 mg de 
dimethylamino pyridine. On introduit ensuite 1,4 g de di- 
cyclohexylcarbodiimide, puis 1,1 g de (S) 3- (2-propenyl) 1- 
hydroxy 2-m§thyl 4-oxo cyclopent-2-ene et 5 cm3 de chlorure 
de methylene. On maintient sous agitation a la temperature 
ambiante pendant 2 heures. On elimine par filtration 1 in- 
soluble forme. On lave le filtrat §. I 1 acide chlorhydrique 
0,5 N, puis a I'eau, le seche, et I'am^ne a sec. On obtient 
ainsi 3 g d'un produit que l ! on chromatographie sur silice 
(Sluant benz§ne-acgtate d'Sthyle (95-5))- 

On obtient ainsi 2,2 g du produit recherch£. 
*D = + 38 ° 1 2 *5° (c = 0,5* benzene) 
Spectre RMN CDCl^ ppm 

1,2 9 et 1,32 H des methyles en 2 du cyclopropane, 
1,97 - 2,11 H en 1 du cyclopropane, 
3*05 It 3,37 H en 3 du cyclopropane, 
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g 7 a. 7 E du carbone en 1 du radical propenyle, 

L H du carbone en 2 du /radical propenyle, 

6,1 J 

4,3 & 4,75 H du radical trif luoro§thoxy , 
5 9 7 H du cyclopent§ne eno< du C0 2 „ 

2 H du me"thyle porte par le eye lopentdne , 

4,8 a" 5,25 H en 3 du propenyle portS par le cyelo- 

pentene . 

Exemple 3 ; (1R cis) 2,2-dim§thyl 3/(Z)-3-oxo 3-(Ph§nylmgtho- 
xy) 1-pronenyl/ cyclopropane carboxylate de (IS) «cyano-3-phe- 
noxy benzyle . 

Stade_A_i_Chlorure_de_ll§cide_(lR_c 

3_igxo;;2-£ph#n^l5tthgx^2_l-E^^ 

On agite 5 heures sous courant d' azote, un milange 
renfermant 1,6 g d'acide (1R cis) 2,2-dimgthyl 3/(Z) 3-oxo 3- 
(phenylmethoxy) 1-propenyl/ cyclopropane carboxylique, 10 cm3 
d'isoprene et 1 cm3 de chlorure de thionyle, concentre et 
obtient ainsi 2 g d'un produit que l'on utilise tel quel dans 

le stade suivant. . . 

Stade_B_:_ilR_cis)_2 i 2 r dim|thy.l I J- 

l-grop.enyl/.cy.clgorgpane^^ 

benzyle. 

On introduit 1 g du produit prepare" au stade A dans 
une solution renfermant 700 mg de (S) * -hydroxy 3-phenoxy ben- 
zene acetonitrile, 20 cm3 de benzene et 0,6 cm3 de pyridine. On 
maintient le melange rgactionnel sous agitation pendant 16 
heures, a la temperature ambiante, verse sur un melange d'eau 
glacee et d'acide chlorhydrique N. On agite la suspension obte- 
nue et extrait au benzene. On lave les extraits benzeniques, a 
l'eau, seche, filtre et amene a sec. On obtient 1,5 g d'un 
produit que l'on chromatographie sur silice (iluant cyelohexa- 
ne-ac§tate d'§thyle (8-2) ). 

On obtient ainsi 86l mg du produit recherche" fondant 

a 83°C. 

= + 69° +5° (c = 0,256 benzene) 
Spectre RMN CDCl- ^ ppm 

1,25 H des mgthyles en 2 du cyclopropane, 

6,33 H du carbone portant le groupement CN. 

Preparation II" : Acide QR cis)" 2,2-dimethyl-3-/ (Z)-3-oxo-3- 
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(phenyl methoxy )-l-propenyT/ cyclopropane carboxylique * 
§t§£e_A_i_(lR_cis)_2^ 

On hydrog§ne 2 g de (1R cis) 2,2-dimethyl 3/2-carboxy 
§thynyl/ cyclopropane carboxylate de 1, 1 -dime thy le thy 1 dans 
40 cm3 d f acetate d'ethyle en presence de 0,38 g d f hydroxyde 
de palladium a 10$ sur sulfate de baryum et 0,4 cm3 de 
quinol£xne. On filtre, lave le filtrat 1 l f acide chlorhydrique 
0,5 N, puis £ I'eau jusqu'a neutrality seche, concentre 
& sec sous pression r§duite et obtient 2 g du produit recher- 
che fondant a 94° C. 
Stade_B_i_£lR_cis)_2^ 

- ~llE£2E§l}2i/_2Z£l2E£2E§22_£ 

On introduit 2^ g du produit prepare au stade A dans 
20 cm3 d ! acetate d'ethyle. On ajoute ensuite 2,34 g d'O-benzyl 
N,N-diisopropyl isouree (d€crit par ESCHIMDT et col Ldebig Ann. 
Chem. 1965" 685 l6l.). On agite 16 heures S la temperature am- 
biante, filtre et concentre le filtrat sous pression reduite. 
On obtient 4,3 g d T une huile jaune que I 1 on chromatographie 
sur silice (eluant benzene-cyclohexane (7*3)). On obtient ainsi 
2 g du produit recherche. 
Spectre RMN' CDGl ^ ppm 

1,22 et 1,28 H des methyles en 2 du cyclopropane, 

1*77 - 1,91 H du carbone en 1 du cyclopropane, 

2,98 a 3,3 H du carbone en 3 du cyclopropane, 

6,5 a 6,8 H du carbone en l.du radical propenyle 3 

5,8 6 H du carbone en 2 du radical propenyle, 

1,43 H des methyles du radical dim§thyl6thyle, 

5,1 H du mSthoxy du radical phenylmethoxy . 

30 §tadeJ3_:_Acide_£lR_c^ 

^IS^2^Y2.1lE^2E?DYl/-2Y2l22r2E§SS-.2§£^222li9liS • 

On porte a 90° C un melange renfermant 2 g du produit 

pr§pare au stade pr§cedent, 30 cm3 de toluene, 100 mg d T acide 

paratoludne sulfonique. On maintient sous agitation pendant 

35 2 heures environ. On am§ne S sec et obtient 2 g d'un produit 

que l'on chromatographie sur silice (eluant : cyclohexane- 

acetate d T ethyle-acide acetique 60/40/1). 

On obtient ainsi 1,4 g du produit rectterche. 

Spectre RMN CDCl ^ ppm 

40 1,25 et 1,3 H des methyles en 2 du cyclopropane, 
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1,84 - • 1,98 H du carbone en 1 du cyclopropane, 
3,14 £ 3,43' H du carbone en 3 du cyclopropane, 
g s 4 £ 6,77 H du carbone en 1 du radical propenyle, 
5 a 58 H du carbone en 2 du radical propenyle. 

5 Exemple 4 j (IK cis) 2 ,2-dimgthyl 3-/(Z) 3-oxo-3-(phgnyl- 
methoxy)-l-propenyl/ cyclopropane carboxylate d e (lS)-2- 
me thy 1-4 -oxo-3( 2 -propenyl ) 2 -cy c lopenten-1 -y le . 

On introduit 1 g de chlorure d'acide (1R cis) 2,2- 
dimgthyl 3/(Z) 3-oxo-3(phSnylmgthoxy ) 1 -propenyl/ cyclo- 
10 propane carboxylique dans un melange de 450 mg de (S) 3- 
(2-propenyl) 1-hydroxy 2-mgthyl 4-oxo cyclopent-2-en-l-yle, 
20 cm3 de benzene et 0,6 cm3 de pyridine. On maintient sous 
agitation pendant 16 heures et verse le melange reactionnel 
sur un raglange d'eau glacie et d'acide chlorhydrique N. On 
15 extrait au benzene, reunit les phases benzgniques, les lave & 
l'eau, seche et amene a* sec. On obtient 1,5 g d'un produit que 
l*on chromatographic sur silice (gluant : cyclohexane-acetate 
d'gthyle (8-2)). 

On obtient ainsi 500 mg du produit recherche. 
20 = + 37° +2,5 (c = 0,5/5 benzene) 
Spectre RMJ CDOl, ppm 

K des methyles en 2 du cyclopropane, 
H du carbone en 1 du cyclopropane, f 
H du carbone en 3 du cyclopropane, 
H en 1 et 2 du radical propenyl, 
H du mgthoxy du radical phgnyl mgthoxy, 
H du cyclopentene en ^ du C0 2 , 
H du mgthyle portg par le cyclopentene, 
H du propenyle portg par le cyclopentene. 
30 Exemple 5 : (1R cis) 2 ,2 -dime thy 1-3/ (Z)-3-oxo-3-Phgnoxy-l - 
propenyl/ cyclopropane carboxylate de (S)«=<cyano 3-Phgnoxy 
benzyle . 

En opgrant comme 5 l'exemple 1, I partir de 1,5 g 
d'acide (1R cis) 2,2-dimethyl-3/ (Z) 3-oxo-3-phenoxy-l- 
35 propenyl/ cyclopropane carboxylique et 1,45 g de (S)«- 

hydroxy 3-phgnoxy benzene acgtonitrile, on obtient 1,8 g du 
produit recherche. 

* D = + 54 0 + 2,5° (c = 0,5$ dans le benzene) 
Spectre RMN" CDCl^ ppm 
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1,25 






H en 2 du cyclopropane, 


A 0*7 




<Z , 


TT ATI 1 nil v n nnv»rtHQna 

xi cii x vjlu cy cxupropanc ^ 


7 OK 

J 9 O 


o 
a 






6,6 


a 


7 


H en 1 du radical propenyle, 


5 6,1 




6,3 


H en 2 du radical propenyle. 


6,9 


a 


7,7 


H aromatiques du radical 3~ph§noxy phenyle. 



Preparation HI" :' 'acide (1R cis) 2 ,2-dimethyl~3/ (Z) 5-oxo 
3-phenoxy-l-pro'penyr/' cyclopropane carboxyliciue . 
Stade_A_j > _^lR_cis2 - 2^2;dimeth2l- 

10 2Yl/_cYclggroEane_carbg^ 

On dissout 25 E de (1R cis) 2,2-dimethyl 3-(2 f ,2 f - 

dibromovinyl) cyclopropane carboxylate de 1,1-dimethyl gthyle 
dans 250 cc de tetrahydrof uran. On introduit ensuite sous 
agitation X -65°C, 48 cm3 d'une solution a 20? de butyllithium 
15 dans le cyclohexane. On maintient l f agitation pendant une 
heure § -65° C et introduit 9,6 cm3 de chlorof ormiate de 
phenyle. On maintient S nouveau sous agitation S -65° C, 
pendant une heure, et laisse revenir S la temperature ambiante 
tout en maintenant 1' agitation. On verse sur une solution 

20 aqueuse saturee de phosphate monosodique, extrait St l'§ther, 
lave £ l ? eau 3 seche et obtient 24,6 g d f une huile que l'on - 
purifie par chromatographie sur silice (eluant : cyclohexane - 
acetate d'ethyle (9-D). On isole ainsi 14,4 g du produit re- 
cherche . 

25 Spectre RMN CDC1, ppm 



1,23 et 1,42 H des methyles en 2 du cyclopropane, 
1,82 H en 1 et 3 du cyclopropane, 

1,5 H du radical dimethyl ethyle, 

7 5 7,6 H aromatiques. 



30 Stade_B_i_llR_cis2_2 a 2 = ^ 

En presence de 800 mg d'hydroxyde de palladium sur 
sulfate de baryum, 0,8 cm3 de quinoleine et 20 cm3 d'acetate 
d'§thyle, on hydroggne 4 g du produit prepare au stade A en 
35 solution dans 60 cm3 d 'acetate d'ethyle, on filtre et ajoute 
200 cm3 d'une solution d T acide chlorhydrique 2N. On decante, 
lave I I'eau et s§che. On obtient 4,1 g d ! une huile que l ? on 
purifie sur silice (eluant : cyclohexane-acetate d f §thyle 
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(95-5))- On obtient 3,35 S du produit recherchi. 



Soectre 


RMN" 


CDCl-j 


1,23 


et 


1,3 


1,83 


— 


1,97 


3 


a 


3,33 


1,44 






6,7 


a" 


7 


6,03 




6,21 


7 


a 


7,5 



H en 2 du cyclopropane, 
H en 1 du cyclopropane, 
H en 3 du cyclopropane, 
H du radical mgthylithyle, 
H en 1 du radical propenyle, 
H en 2 du radical propenyle, 
H aromatiques. 
10 Stade_C_i_acide_^.cisl_2 A 2 = dim|th^ 

On porte un reflux un railange de 3,3 g du produit pre- 
pare" au stade prudent, 35 cm3 de tolu§ne et 100 mg d'acide 
paratolu§ne sulf onique monohydratg . On arrete le reflux des la 
15 fin du dSgagement gazeux. On amene & sec sous pression rSduite 
et obtient 3,4 g d'un produit que l»on chromatographie sur sili- 
ce (eluant : cyclohexane-acetate d 'gthyle-acide acitique £70-30- 
1). On obtient 2,4 g du produit recherche fondant a 57°C 
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1,25 
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1,33 


H des methyles en 2 du cyclopropane, 




1,9 




2,04 


H en 1 du cyclopropane - 3 




3,2 


a 


3,5 


H en 3 du cyclopropane, 




6,6 


a 


6,9 


H en 1 du propenyle, 




6,0 




6,2 


H en 2 du propenyle. 


25 


Exemnle 


6 : 


(1R cis) 2,2-dimgthyl-3/(Z)-3-oxo-3-Dh§noxy- 



(2-propenyl) 2-cyclooenten-l-yle . 

En operant comme I l'exemple 2, S partir de 1,5 g 
d'acide (1R cis) 2,2-dim§thyl-3/ (Z)-3~oxo 3-ph§noxyrl-pro- 
30 penyl/ cyclopropane carboxylique et 1 g de (S) 3- (2-pro- 
penyl) 1-hydroxy 2-m€thyl 4-oxo cyclopent-2-en-l-yle, on 
obtient 1,6 g du produit recherche\ 



D 



+ 66° + 2,5 (c = 0,5£ benzene) 



S pectre RMN CDCl ^ ppm 

35 1,2 6 et 1,33 H en 2 du cyclopropane, 

1,95 - 2,09 H en 1 du cyclopropane, 

5 a 7 ' H du cyclopentene en c< du C0 2 , 

H a 8 §: 5,2 H en 3 du propenyle porte par le cyclo- 
pentene, 

40 2 H du methyle porte par le cyclopentene, 
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6 >! a- 6 »7 H du propenyle porte" par le cyclopropane, 
7 S. 7,7 H aromatiques. 

Exemple J ':' (1* cisl 2-,2-dimet hyT--3/n-)--l-o X o-5-ingthoxy methoxy 
1 -property 1A cyclopropane carboxylate de (RS) *- C yano 3-p hgnoyy 
5 benzyle . " ~~ ~ 

§Hd§_A_i_£lR_cis2_2 A 2 : dta|th^ 

Brop^nyl2_cycloDrg2ane_carboxyl 

benzole. 

On refroidit a +10°C une solution de 3 g de (1R cis) 
10 2 > 2-dimethyl-3-(3-hydroxy 3-oxo 1-propynyl) cyclopropane car- 
• boxy late de (RS) <* -cyano 3-ph§noxy benzyle dans 30 cm3 de di- 
mgthylformamide anhydre, ajoute par fraction, 300 mg d'hydrure 
de sodium a" 61? dans l'huile puis en 15 minutes, 2,5 cm3 de so- 
lution d'ether chloromSthylique preparee comme ci-dessous. On 
15 agite pendant 2 heures, verse sur une solution aqueuse de phos- 
phate monosodique et extrait a 1'acState d'§thyle,. lave a l'eau 
sdche et concentre 2 sec. On chromatographie le residu sur si- 
lice, elue avec un melange : cyclohexane-acetate d'ethyle (75/ 
25) et recueille 2 g de produit attendu. 

20 RMN CDC1 , opm 
jj-^- — 

1,23 - 1,27 et 1,35 - 1,45 protons des mithyles en 2 du 

cyclopropane, 

1>95 protons en 1 et 3 du cyclopropane, 

5 * 28 proton du mgthylSne du mithoxy m§thoxyle, 

2 5 3 a 5 proton du m§thyle-du mithoxy mgthoxyle, 

6,42 et 6,47 proton portg par le mime carbone que CN, 

6,92 a 7>58 protons aromatiques. 

Preparation de la solution d» ether chloromethvliaue . 

On melange 4,5 cm3 de methylal et 0,52 cm3 de mgtha- 
30 nol puis ajoute lentement 3 3 53 cm3 de chlorure d'acetyle. On 
agite pendant 36 heures a temperature ambiante pour obtenir 
la solution attendue. 

Stade_5_ I _(iR_cis2_2 i 2 I dimethyl = 2a^ 
llK2E§nyl/_cyclgpropane_carboxy.late 
35 benzole. 

On hydrogene 2,2 g de produit obtenu comme ci-dessus 
dans 50 cm3 d' acetate d'ethyle en presence de 450 mg d'hydro- 
xyde de palladium a 10% sur sulfate de baryum dans 30 cm3 d'a- 
cgtate d'gthyle et 0,5 cm3 de quinolSine. On filtre, lave le 
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filtrat a l'acide chlorhydrique N, a l'eau, seche et amene a 
sec. On chromatographic le residu sur silice, glue par un m§- 
lange : cyclohexane -acState d'ethyle (8-2) et recueille 1,2 g 



de produit attendu. 



5 


D 


+ 41 


0 1 3 


(c 


= 0,355 CHC1 3 ) 




RMN CDC1, 


ppm 








1,27 




1,28 


et 


1 3 33 - 1,35 protons des mgthyles en 2 

cyclopropane, 




1,93 




2,1 




proton en 1 du cyclopropane, 


10 


3,17 


a 


3,5 




proton en 3 du cyclopropane, 




6,47 


a 


6,82 




proton gthylenique en 1, 




5,85 




6,0 


et 


5,88 - 6,1 proton ithylinique en 2, 




5,27 


et 


5,3 




proton du CHg du methoxy, 




3,47 


et 


3,5 




protons du methyle du methoxy, 


15 


6,4 








porte" par le meme carbone que CN, 




6,92 


a 


7,67 




protons aromatiques . 



Le (1R cis) 2,2-dimethyl 3-/-3-hydroxy 3~oxo 1-pro- 



pynyl/ cyclopropane carboxylate de (RS) (X -cyano 3-phenoxy ben- 
zyle utilise au debut de l'exemple peut etre prepare d'une ma- 
20 niere analogue a celle de 1' ester (S) decrite plus loin, en 
utilisant l'alcool (RS) correspondant . 

Exemple 8 : (1R cis) 2 ,2 -dime thy 1-3-/ (Z)-3-oxo 3-cyano methoxy 
1-oropenyl/ cyclopropane carboxylate de (S) (X -cyano 3-phenoxy 
benzyle . 

25 • Stade_A_j._^R_cis)_2 i 2 r dime^ 
groP2nyl/_cyclgprg2ane_carboxy 
benzyle • 

On opere comme 5 l'exemple 7 en utilisant 2 cm3 de 
chloro-acetonitrile ; apres extraction a 1' ether et elution 
30 avec un melange : cyclohexane-acetate d'ethyle (9-1), on 
obtient 2,69 S de produit attendu. 
Stade.B.i.ilR.cisl.i^dimi^ 
l=DrQDeDyl/_cYcloproBane_carboxylate_de_£R 

benzyle . 

35 En operant comme a l'exemple 7 au depart de 2,69 g 

du produit obtenu precedemment , on obtient 2,02 g de produit 
attendu apres elution avec un melange : cyclohexane-acetate 

d'ethyle (9-1). 
Stade_C_i_£lR_cis)_2 A 2-dim^ 

40 l-prop^n^l/^cyclgprooane^^ 
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benzyle . 

On chromatographic sur silice 1,4 g du prodult ci- 
dessus, elue au chlorure de methylene et obtient 0,41 g de 
produit attendu. 
5 % = + 55° + 1,5 (c = 1% CHC1 3 ) 

Exemple 9 : (1R' cis) ' 2, 2 -dime thy 1-3-/ (Z)-3~oxo 3-ethoxy§thoxy 
1-propenyl/' cyclopropane carboxylate de (S)ct-cyano 3~Phenoxy 
benzyle . 

§t§deJLl-ilR_Si§}_2^23d^ 
10 lzEroBynyl/.cyclOEroBane^carbg^ 
benzyle . 

On refroidit S 0-+5°C, 2 g de (1R cis) 2,2-dimethyl 
3-/3-hydroxy 3-oxo 1-propynyl) cyclopropane carboxylate de (S) 
*-cyano 3-phenoxy benzyle, 20 cm3 de chlorure- de methylene et 

15 0*7 cm3 d'ethoxy ethanol. On ajoute 1,1 g de djcyclohexylcar- 
bodiimide 3 5 cm3 de chlorure de methylene et 15 mg de dimethyl 
aminopyridine. On agite 1 heure a +5°C et 2 heures a tempera- 
ture ambiante. On filtre, concentre & sec le filtrat et chro- 
matographie le residu sur silice, §lue par un melange : cyclo- 

20 hexane-acetate d'ethyle (75-25) et obtient 1,3 g de produit 
attendu ... 



RMN CDC1 


3 ppm 


1,22 




1,32 


1,93 






25 4,17 


I 


4,38 


3,55 


a 


3,73 


6,57 






7 


a 


7,67 


1,08 




1,2 



protons des methyles en 2 du cyclopropane, 
protons en 1 et 3 du cyclopropane, 
protons en 1 du COO-CH 2 -CH 2 -0 
protons en 2 du C00-C§ 2 -CH 2 -0 
proton porte par le meme carbone que CN 
protons aromatiques 
1,3 et 1 ,52 (q) protons de l'ethyle 
30 Stade.B^.llR.cis^a^izdimeth^ 

ghenoxy^benzyle. . 

En operant comme I l ! exemple7"> stade B, a partir de 
1,3 g du produit obtenu ci-dessus on obtient 1,0 g de produit 
35 attendu. 

*D = + 370,5 1 2,5 ( ° * ° ,5/0/ ° CHC1 3 ) 

Exemple 10 : (1R cis) 2 3 2^dimgthyl-3-/ (Z)-3~oxo 3(RS)(1-1-1 - 
trifluoromethyl gthoxy) l-prop€nyl cyclopropane carboxylate de 
(S) -cyano 3-ph£noxy benzyle . 
4-0 On op§re comme au stade B de l f exemple 7 en utili- 
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sant 2,6 g de (1R cis) 2 ,.2-dimethyl 3~/3-oxo ?-{&S.) jL 9 p.>l-tvl- 
fluoromethyl 'ethoxyj" propynyl/ cyclopropane carboxylate de (S) 
0(-cyano 3-ph§noxy benzyle. AprSs glution par un melange cyclo- 
hexane-acetate d'gthyle (9-1) on obtient 2,1 g de produit atten- 
5 du. 

C* D = + 44° + 2 (c = 0,456 benzene) 

Preparation du (-1R cis) 2 ,2-dimethyl 3/3-oxo 3-((RS) 1,1,1-tri - 
f luoromethylethoxy) propynyl/ cyclopropane carboxylate de (S) 
pC-cyano 3-phenoxy benzyle . 

10 On opere comme au stade A de I'exemple 9 en utili- 

sant 4,6 g de 1,1 3 l-trif luorom€thyl ethanol et 3*8 g de (1R cis) 
2,2-dim§thyl 3-/3-0x0 3-bydroxy propynyl/ cyclopropane carboxy- 
late de (S)o( -cyano 3-pkenoxy benzyle pour obtenir, apres elu- 
tion par un melange cyclohexane-acetate d'ethyle (8-2) 2,6 g de 

15 produit attendu. 

Exemnle 11 : (1R cis) 2 ,2-dimSthyl-3-/ (Z )-3~oxo 3~(2 ,2-dif luoro - 
§thoxy) propenyl/ cyclopropane carboxylate de (S) ft, -cyano 3~phe - 
noxy benzyle , 
Stade_A_j_£l|Lcis)^^ 

20 DrosinYl/.cjclgproDane^carbg^ 

En operant comme au stade A de l T exemple 9 S partir 
de 5 g de (IE cis) 2 ,2-dimethyl-3-/3-hydroxy 3-oxo-l-propynyl/ - 
cyclopropane carboxylate de terbutyle et apres elution par un 
melange n-hexane-ether isopropylique (7-3) on obtient 5,25 g 

25 de produit attendu. 
IE CHCl^ 

-C53C-. conj 2232 cm-1 

C=0 ester 1725 cm 

asymetrique 17 10 cm-1 
30 gem dimethyl fi393 cm-1 

^1380 cm-1 
terbutyle 1372 cm-1. 
Stade_B_i_Acide_£lR_c^ 

tthgx2)_lrE£22YDYl£-£2£l^^ 
35 On chauffe au reflux 5,2 g du produit obtenu ci-dessus, 

500 mg d'acide paratoluene sulfonique dans 40 cm3 de toluene 

pendant 25 minutes, Apres refroidissement on ajoute 400 cm3 

d'gther, lave. §: l«eau, seche. la phase organique et concentre a 

sec pour obtenir 4,1 g de produit attendu. 
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§tade_C_i_(lR_cis2_2 i 2-dim|th2l-2z/2l2X2 

2rEi2§222X_£§23Yl§ • 

En operant comme au stade A de l'exemple 9 a" partir 
de 4,1 g de l'acide obtenu ci-dessus et 4,5 g d'alcool (S)e*- 
cyano 3-phenoxy benzylique on obtient, apres Slution par un 
melange §ther de petrole (eb 40 -70° C) - ether isopropylique 
(6-4) 4,7 g de produit attendu. 
IR CHC1, • 



1Q OH 3580 cm-1 gem di Me { 1392 cm-1 

1 1380 cm-1 

-(S3- c'onj 2235 cm-1 

C=0 ester 1755 cm-1 

ester conj 1725 cm-1 
15 aromatiques [ 1588 cm-1 

{ 1488 cm-1 

§tade_D_2_ilR_cis)_2 A 2 r dim|thYl-2-/^ 

t£&2£Y2_E£2El2Yl/_cy.clgprgg^ 

Iz2fi|ng2CY_benzYle . 
.20 On hydrogene 4,7 g de produit obtenu ci-dessus- de-la 

meme maniere qu'au stade B de l'exemple 7. Apres elution par 

un melange n-Hexane - ether isopropylique (7-3) on obtient 

3,2 g de produit attendu. 

°D = + 41,0 1 2 »5 (c = 0,52 CHC1,) 
2 5 Exemple 12 : (1R cis) 2 ,2-dimethyl-3-/ ( Z )-3-oxo-3- ( 2 , 2-dichloro- 

ethoxy) 1-propenyl/ cyclopropane carboxylate de (S)tX-cyano 

3-phenoxy benzyle . 

§5§di_A_i_ilR_cis)_2 i 2 = dim|thYl z 2 : /( 
lzBrop.|nYl/_cYclg2rg2ane_carboxYlate_d 

30 On opere comme t l'exemple 9 stade A a partir de 

4,8 g de (1R cis) 2,2 -dime thy 1-3-/ (Z) 3-hydroxy 3-0x0 1-pro- 
pinyl/ cyclopropane carboxylate de terbutyle et 2 cm3 de 2,2- 
dichloroethanol. Apr§s §lution par un m§lange cyclohexane-ace- 
tate d'ethyle {%*■!) on obtient 5,6 g de produit attendu. 

35 §£§de_B_2_Acide_(lR^c_is2^2 

|thgxYi_i-grogenYl/_cYclgprggan 

On opere comme au stade B de l'exemple 11 en partant 
de 5,6 g du produit ci-dessus et obtient 4,5 g de produit 
attendu. 



40 



0048186 



Stade_C_i_U5_2igl_2i2-dimethYli2r^ 

gthoxyl lre?!2P|nYl/-222l2EE22§Q§-^§^^2^1§t§_^S-I§2M.r£Y§D2 

On oplre comme au stade A de l'exemple 9 a partir 
de 3 g du produit obtenu en B et 2,25 g d'alcool de (S)o( - 
cyano 3-phenoxy benzylique. Apres Slution par les melanges 
cyclohexane-acState d'Sthyle (8-3) puis (9-1) on obtient 
1,6 g de produit attendu. 
# D s + 54 0 + 2° (c = 1% dans benzene) 

Les exemples suivants sont prepar§s de maniSre ana- 
logue a celle decrite au stade A de l'exemple 9 a partir : 
1°) de l»acide OR cisj "2,2-dimethyl-3V(Z.y-3-oxo 3-(2,2-difluoro. 
Sthoxy) 1-propenyl/ cyclopropane carboxylique et de l'alcool 
correspondant . 

Exemple 13 ; (IK cis) 2 ,2 -dime thy 1-3-/ (Z )-3-oxo 3-(2 ,2-dif luoro - 
ethoxy) 1-propenyl/ cyclopropane carboxylate de (RS)«-cyano 6 - 
phgnoxy 2-pyridyl mgthyle . 
0C D = + 50,5° +2° (c = 0,855 CHC1 3 ) 

Exemple 14 t (1R cis) 2 ,2 -dime thy 1-3-/ (Z )-3-oxo 3- (2 ,2-dif luoro - 
ethoxy) l-orop§nyl/ cyclopropane carboxylate de (R) <X -cyano 
3-phenoxy benzyle . 
^ D = + 117?5 + 3° (c = 0,6? CHC1 3 ) 

Exemple 15 : (1R cis) 2,2-dimethyl-3-/(Z)-5-oxo 3" (2 ,2-dif luoro - 
ethoxy) 1-propenyl/ cyclopropane carboxylate de /3-propargyl- 
2 , 5-di cspimidazolidiny 1/ methy le . 
% = + 18° + 2° (c = 1% CHClj) 

Exemple 16 : (1R cis) 2,2-dimgthyl-3-/(Z)-3 -oxo 3-(2 ,2-dif luoro- 
gthoxy) 1-oropgnyl/ cyclopropane carboxylate de (R ) (X -ethynyle 
3-phenoxy benzyle . 
* D -^1° ± 1»5 (c = 1% CHC1 3 ) 

° L'acide (1R cis) 2,2-dimethyl-3-/ (Z)-3-oxo 3- (2, 2- 

difluoro ethoxy) 1-propenyl/ cyclopropane carboxylique a $te 
prepare d'une maniere analogue a celle decrite dans la pre- 
paration VI I partir de 2,2-dif luoroSthanol . 
2°) de l'acide (1R cis) 2,2-diro§thyl 3-/(Z)-3-oxo 3~(2-fluoro 
gthoxy) 1-propenyl/ cyclopropane carboxylique et de l'alcool 
correspondant. 

Exemple 17 ; (1R cis) 2 ,2 -dime thy 1-3-/ (Z)- 3-oxo 3-(2-fluoro 
ethoxy) 1-propenyl/- cyclopropane carboxylate de (3-propargyl 
2 ,5-dioxoimidazolidinyT) m§thyle . 
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*D = + l8 °' ± 2° .(c a 1%. CHC1-) 

Exemple l8 ~ (IK cis)' 2\2-dim§fchn-5-/ (Z)- r 5-oxo- 3-(2-fluoro - 
gthoxy) ' -l-pr opghyT/' cyclopropane carbbxylate" de (RS) el -cyano 
(6-phenoxy 2-pyridyl)' tag thy le . 
3 % = + ^9,5° + 2*5 (c = 0,5? CHC1 3 ) 

Exemple 19 : (1R cis) 2 ,2-dimgthyl-3-/ (Z)-3-oxo 3-(2-fluoro 
gthoxy) -1-pr opghyl/ cyclopropane carboxylate de (R) <X -mgthyl 
3-phenoxy benzyle . 
(* = + .123° + 1,5 (c = 1* CHC1 3 ) 
10 Exemple 20 : (1R cis) 2 ,2-dimethyl-3-/ (Z)-3-oxo 3-(2-f luoro - 
ethoxy) -l-pro pghyl/" cyclopropane carboxylate de <X-ethynyl 
3-phenoxy benzyle . 
<* D = + 47° + 1>5 ° ( c . =1 ^ CHC1 ^) 

L'acide (1R cis) 2 ^-dimgthyl^-/ (Z)-3-oxo 3-(2- 
15 fluoro gthoxy) 1-propgnyl/ cyclopropane carboxylique a" gtg 
prgparg d'une maniere analogue a" celle decrite dans la pre- 
paration VI a partir du 2-fluoro gthanol. 

3°) de l'acide (1R cis) 2,2-dimethyl-3-/ (Z)-3-oxo 3-(2-(l,l,l, 

3,3,3-hexafluoro) propoxy) 1-propenyl/ cyclopropane carboxy- 
20 lique (preparation VI) et de 1'alcool correspondant . 

Exemple 21 : (1R cis) 2 ,2 -dime thy 1-3 -/ (Z)-3-oxo 3-(2-(l,l.l . 

3,3,3-hexaf luoro) propoxy) 1-propgnyl/ cyclopropane carboxylate 

de (R) <*. -ethynyl 3-Phgnoxy benzyle . 

* D = + 31,5° + 1,5° (c =1% CHC1 ) 
2 5 Exemple 22 ; (1R cis) 2 ,2-dimgthyl-3-/ (Z)-3-oxo 3-(2-(l,l.l . 

3,3,3-hexafluoro) pro poxy) 1-proognyl/ cyclopropane carboxylate 

de (R)" (X -mgthyl 3-phgnoxy benzyle . . . 
% = + 97 ° i 2 (c = 1% CHC1 3 ) 

Exemple 23 : (1R cis) 2 , 2-dimethyl-3-/ (Z)-3-oxo 3- (2- (1,1,1 , 
30 3,3,3-he xafluoro) propoxy) 1-propgnyl/ cyclopropane carboxylate 
de (S) CX -cyano 3-phenoxy benzyle . 
* D = + 23,5° +2° (c = 0,5% benzene) 

Exemple 24 : (1R cis) 2 ,2-dimgthyl-3-/ (Z)-3-oxo 3-(2-(l,l,l , 
3^3,3-hex•afT uoro•)^ propoxy). 1-propgnyl/ cyclopropane carboxylate 
35 de 3»4,5 Y6-tgtrahydrophtalimido methyle . 

Exemple 25 (1R "cis) 2Y2-aimethyl-3-/ (Z )-3-oxo 3- (2- (1,1,1 , 
3,3,3-hexaflu o'ro) propoxy) 1-propgnyl/ cyclopropane carboxylate 
de (RS) cyano 6-phenoxy 2-pyridyl mgthyle . 
40 * D = + 33,5° + 2,5° ( c = 0,22 CHC1 3 ) 
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* _ 

l*o) de l'acide (1R cis)' 2,2-dimSthyl-3-/ (Z)-3-oxo 3-(2,2,2,- 
trifluoro ethoxy) 1-propenyl/ cyclopropane carboxylique (pre- 
paration I> et de l'alcool correspondant. 
Exem ple 2jlt jig cis) 2 .2^dimethy l-W f Z)-3-oxo 3-(2,2,2- 
5 trifluoro ethoxy)' 1-propenyl/ cycl opropane carboxylate de, 
(3-propareyl -2 ,5-dioxoimidazolidinyl ) mgthyle. 
«c = - 4° +_ 1° ( c - 1% benzene) 

gy^ pi* 27 : (1R cis) 2 . 2-dimSt hy 1-3-/ ( Z ) -3-oxo 3-(2,2,2- 
^•finoro ethoxy) 1-propenyl/ cyclopropane carboxylate de 
1Q (R) ck -mgthyl 3-Phe noxy benzyle. 
* D = + 108°5 ±2° (c = 1% CHC1 3 ) 

ExRinple 28 : (1R cis) 2 ,2-dimithyl-3-/ (Z)-3-oxo 3~( 2,2 ? 2- 
trifluoro §thoxy) 1-propeny l / cyclopropane carboxylate de 
3 T 4 . 5 - 6-te tr ahydr oohtalimido methyle . 
15 oC = + 2,5° + 2 (c = 0,5% CHC1 3 ) 

Sxemple 29 ; (lg cis) 2 .2-dimethy l-W (Z)-3-oxo 3-(2,2,2- 
trifluoro ithoxy) 1-orooenyl/ cyclo propane carboxylate de 

(R) <X -gthynyl 3-ohenoxy benzyle . 
<* D = + ^2° + 1,5 (c •= 1% CHC1 3 ) 
20 Exemple 30 : (lg cis) 2 »2-dimethy l-3-/ (Z)-3-oxo 3-(2,2,2- 

t-rnfTuoro ethoxy) i-prooinyl/ cyclopr opane carboxylate de 

(RS)x-cyano 6-phenoxy 2-pyridyl methyle. 
* D = + 46,5° + 2° (c = 0,7* CHC1 3 ) 

5°) du (1R cis) 2 3 2-dimethyl-3-/(Z) 3"hydroxy-3-oxo 1-propenyl/ 
25 cyclopropane carboxylate de (S) oC -cyano 3-phenoxy benzyle 
(preparation VII) et l'alcool correspondant 

Exemple 31 r (1R cis) 2 ,2 -dime thy 1-3-/ (Z)-3-ox o 3-(2-trichloro 

ethoxy) 1-prooenyl/ cyclopropane carboxylate de (S)gC-cyano 3- 

phenoxy benzyle . 
^ 0 * D = + 42°5 + 2 (c = 0,5? benzine) 

Exemple 32 : (1R cis) 2 ,2-dimgthyl-3-/ (Z)-3-oxo 3-(2-chloro 

gthoxy) 1-propenyl/ cyclopropane carboxylate de (S) o< -cyano 3~ 

phenoxy benzyle . 

= + 39° + 4 (c = 0,25? benzene) 
5 ^ Exemple 33 : (1R cis) 2 ,2 -dime thy 1-3-/ (Z )-3-oxo 3-(2-methoxy 

gthoxy) 1-propenyl/ cyclopropane carboxylate de (S)^ -cyano 3 - 

phenoxy benzyle . 

% = + '37°5 + 2 (c = 1* CHC1 3 ) 
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Exemple ?t : "(IK cis) 2 r 2~dTmethy : l-3-/ (Z )-5-oxo 3-(RS) 1 - 
cyano g'thoxyV T-propenyT/" cyclopropane carbbxylate de" (S) 
* -cyano 3~pn€"rioxy : benzyle . 
°D = + 64 »5'1 3° Cc = 0,355 CHC1 3 ) 
5 Exemple 35 : C1R' c'i's'y 2Y2-dimgthyl-3-/ (Z )-3-oxo 3-(2-fluoro 
§thoxy) 1-propgriyT/' cyclopropane carboxylate de (S) oC -cyano 
3-phgnoxy benzyle . 
* D = + 48° (c = 0,25? benzine) 

Exemple 36 (1R cis)' 2 ,2-dimgthyl-3-/ (Z)-3-oxo 3-Phgngthoxy 
10 ' 1"iprop€nyl7 cyclopropane carboxylate de (S) CC -cyano 5-phenoxy 
benzyle . 

°< D =+46°- + 2°5 (c = 0,5% benzene) 

Exemple 3T :' "(IK cis) 2,2-dimgthyl-3-/(Z)-3-oxo 3-( 2 ,2 -dimethyl 
dloxolanyT. 4-(R'S)-me'thoxy )" l-propenyl/ cyclopropane carboxylate 
15 de (S) oC -cyano 3-phenoxy benzyle . 
* D = + 46°' + 2 (c = 0,75? benzene) 

6°) du (1R cis) 2,2-diax§thyl-3-/(Z)-3-hydroxy 3-oxo 1-propgnyl/ 

cyclopropane carboxylate de (RS) <* -cyano 3-pb.gnoxy benzyle et 

de l'alcool correspondant . 
20 _ Exemple 38 ; (1R - cis) 2 ,2-dlmethyl-3-/(Z)-3-oxo 3-(2-dimgthyl 

amino gthcxy) 1-propgnyl/ cyclopropane carboxylate de (RS)d - 

cyano 3-pn.enoxy benzyle . 

* D = + 23° + 3 (c = 0,2555 CHC1 3 ) 

Le (lR,cis) 2,2-dimethyl-3-/(Z)-3-hydroxy 3-0x0 1- 
25 propgnyl/ cyclopropane carboxylate de (RS) ec -cyano 3-phenoxy 

benzyle utilise au dgbut de 1' exemple precedent a gte prgparg 

d'une maniere analogue a* celle -de- l'ester (S)c< -cyano 3-phenoxy 
benzyle des preparations IV et VII . 

7°) du (1R cis) 2,2-dimgthyl-3-/(Z)-3-hydroxy 3-oxo l-propenyl/ 
30 cyclopropane carboxylate de (R)c< -mgthyl 3-phgnoxy benzyle 

(preparation VIII ]et de l'alcool correspondant. 

Exemple 39 : (1R cis V 2 ,2-dimgthyl-3-/ (Z)-3-oxo 3-(2-m€thoxy 

gthoxy) 1-propgnyl/ cyclopropane carboxylate de (R) ot -mgthyl 

3-phgnoxy benzyle . 
35 RMNT CDC1 3 ppm 

lj22 - 1,25 protons des mgthyles en 2 du cyclopropane 

1,45 - 1,55 protons du mgthyle de l'ester en 1 du cy- 

clopropane 

5,7' £ 6,0" proton du benzyle 
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3,42 protons- du mgthoxyle 

4,22 a" 4,38 protons- en 1 de I'ester en 3 du cyclopro- 

pane 

3,55 S 3>72 protons en 2 de I'ester en 3 du cyclopro- 

5 pane 

5,85 - 6,05 et 6,32 a - 6,8 protons dthyleniques 
Example 40 "(IK cis) 2 ,2-dimethyl-3-/ (Z)-3-oxo 3-(l-m§thoxy 
1-tririuoromethyT ethoxy)' 1-propenyl/ cyclopropane carboxylate 
de (S)' ot -cyano 3-phe~noxy benzyle . 

10 Sous atmosphere inerte on agite 1,02. g de (1R cis) 

2,2-dim€thyl-3-/(Z)-3-chloro 3-oxo 1-propgnyl) cyclopropane 
carboxylate de (S)o< -cyano 3-phgnoxy benzyle et 9 cm3 de chlo- 
rure de methylene. On ajoute 1,12 g de 1-mgthyl 1-trif luoromg- 
thyl gthanol et maintient 1' agitation pendant 48 heures a tem- 

15 perature ambiante. On concentre a sec sous pression r§duite, 
chromatographie le residu sur silice, glue par un melange : 
hexane-ether gthylique (8-2) .et obtient 250 mg de produit 
attendu F *>» 59°C. 

°jj = + 57° + 2° (c = 0,4$ benzene) 

20 " Le (lR,cis) 2,2-dimethyl-3-/ (Z)-3~chloro 3-oxo 1-pro- 

pgnyl/ cyclopropane carboxylate de (S) o( -cyano 3-phgnoxy ben- 
zyle utilise au depart de l'exemple 40 a ete prepare par action 
du chlorure de thionyle sur le (1R cis) 2 ,2-dimgthyl-3-/(Z)-3- 
hydroxy-3-oxo 1-propenyl/ cyclopropane carboxylate de (S)tf - 

25 cyano 3-phgnoxy benzyle preparation VII. 

Exemole 41 : (1R cis) 2 .2-dimgthyl-3-/ (Z)-3-oxo 3- ( 1-trif luoro 
methyl 1-mgthyl prooyloxy) 1-oropenyl/ cyclopropane carboxylate 
de (S) oi -cyano 3-Phgnoxy benzyle . 

On dissout 900 mg de (1R cis) 2,2-dimethyl-3-/(Z)-3- 

30 chloro-3-oxo 1-propenyl/ cyclopropane carboxylate de (S)tf -cyano 
3-phgnoxy benzyle dans 3 cm3 de chlorure de methylene, ajoute 
1 cm3 de 1-trif luoromethyl 1-mgthyl propanol et agite pendant 
16 heures a temperature ambiante sous atmosphere inerte et a 
l'abri de l'humidit§. Apres 3 jours a tempgrature ambiante on 

35 lave le melange rgactionnel avec une solution aqueuse saturge 
de bicarbonate de soduim puis & l'eau, seche et concentre a 
sec. On chromatographie le rgsidu sur silice glue par un mg- 
lange hexane-gther ethylique (8-2) et obtient 570 mg de pro- 
duit attendu. 
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Exemple 42 : (1R cis) 2 ,2-dimethyl-3-/ (Z)-3-oxo 3-(2 ,3-dihydroxy 
propyloxy) 1-propenyl/ cyclopropane carboxylate' "de (S) a(-cyano 
3-Dhenoxy benzyle . 

On chauffe au reflux 4,65 g de (1R cis) 2,2-dim§thyl- 
5 3-/(Z)-3-oxo 3-(2,2-dim§thyl dioxolanyl 4-(RS). mgthoxy) 1-pro- 
penyl/ cyclopropane carboxylate de (S)©< -cyano 3-phenoxy ben- 
zyle (exemple 37), 46 cm3 de dioxanne, 9 cm3 d'eau et 0,45 S 
d'acide paratolu§ne sulfonique pendant 45 minutes. On ^limine 
la majoritg du dioxanne par distillation H 40°C sous pression 

10 reduite, reprend le residu par 150 cm3 de chlorure de methylene 
et 25 cm3 d'eau. On agite, decante, lave la phase organique a 
l'eau, sSche et concentre & sec sous pression r§duite. On chro- 
matographie le residu sur silice, elue par un melange cyclohe- 
xane-acgtate d'£thyle (3-7) et obtient 3,85 g de produit atten- 

15 du 

- * 53° + 2,5° (c = 0,5% CBC1 3 ) 
Exemple 43 : (1R cis) 2 ,2-dim§tbyl-3-/ (Z)-3-oxo 3-(2-tetrahy - 
dropyranyloxygthoxy ) 1-prooenyl/ cyclopropane carboxylate de 
(RS) ot -cyano 3-Phenoxy benzyle . 
20 Stade_A_i_^R_cis2_2 i 2-dimethYl-3_r/lZ 
pyrany.lg3^ithoxj2_l-proDYQYi/_£2SiQE?Q 

On opere de raaniere analogue §. celle decrite au stade 
A de l'exemple 7, au depart de 2,3 g . .'.de (1R cis) 2,2- 

25 dim§thyl-3-/ (Z)-3-hydroxy-3-oxo 1-propynyl/ cyclopropane car- 
boxylate de (RS) <rt -cyano 3-phenoxy benzyle et de 7,5 g de lr 
brorao 2-(2-tetrahydropyrany.l) oxy ethane. On obtient 1,8 g de 
produit attendu apres chromatographic sur silice dans le me- 
lange cyclohexane-acetate d'lthyle (75-25). 

30 Stade_B_i_£lR_cis)_2 i 2 = dim|thy_^ 

py.ranYlgxY|thgxy.2_l r prop|n2l/_cYc 
J*l£Y^S2_2rEkf 522&_k§2zy.le . 

On op§re de maniere analogue I celle dgcrite au 
stade B de l'exemple 7, au depart du produit obtenu au stade 
35 A di-dessus. On obtient apres purification par chromatographie 
dans le melange cyclohexane-acetate d'ethyle (80-20), 1,3 g de 
produit attendu. 

= + 330 + a o (c 3 1% CHC1 ) 

- le (1R cis; 2,^dimUth^l-3-/(Z)-3-hydro«y. -3-oxo 1-propynyl/ 
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cyclopropane carboxylate de (RS) cc-cyano 3-phenoxy benzyle 
utilise au debut de l'exeiaple precedent a ete prepare d T une 
maniere analogue a celle de 1 T ester (S) oc-cyano 3-phenoxy 
benzyle de la preparation IV. 
5 Exemole 44 : (1R cis) 2 .2-dimethyl-3-/ (Z )-3-oxo 3-(2-hydroxy 
ethoxv) 1-propenyl/ cyclopropane carboxylate de (RS) <X -cyano 
3-phenoxy benzyle . 

On melange 0 3 85 g de produit obtenu a l'exemple 43,. 
17 cm3 d'ethanol, 5 cm3 de dioxanne, 1 cm3 d'eau et 4 cm3 d'a- 
10 cide chlorhydrique 2N puis agite a 20° C pendant 3 heures. On 
acoutB ensuite 1 cm3 de tri§thylamine 3 evapore a sec, reprend 
par un melange eau.glace 3 extrait au chloriire de methylene 3 la- 
ve l'extrait a I'eau, le seche et evapore le solvant. On chro- 
matographic le redidu sur silice en eluant au melange cyclohe- 
15 xane-acetate d'ethyle (65-35) et obtient 0,65 g de produit 
attendu. 

<* D = + 42,5° i 2,5° (c = 0,5% CHC1 3 ) 

Les composes suivants peuvent aussi etre obtenus se- 
lon le procede de 1' invention 3 au depart des acides et alcools 
20 correspondants : 

- le (1R cis) 2,2-dimethyl-3~/(Z)-3-oxo 3-(l»l ,1,3,3,3-hexa 
fluoro propoxy) propehyl/ cyclopropane carboxylate de 3-phenoxy 
benzyle. 

* D = + 26,5° 1 2,5° (c = 0,5% CHC1 3 ) 
25 - le (1R cis) 2,2-dimethyl-3-/(Z)-3rOXO 3-(l J l,l 3 3 i 3,3-hexa 
fluoro propoxy) propenyl/ cyclopropane carboxylate de (S)*- 
cyano 3-phenoxy 4-fluoro benzyle. 
<* D = + 27° +2° (c = 0,8% benzene). 

Preparation IV : (lR.cis) 2 ,2-dimethy l-3-(3-oxo 3-hydroxy 1- 
30 propynyl) cyclopropane carboxylate de (S)<X - cyano 3-phenoxy 
benzyle . 

§tade_A_i_(lR_cis2_2 A 2-dimethyl_2/2 
propane_carbgxy_late_de_terbutyle : 
_. ~~"o n "i n troduit 26 g de (1R cis) 2 3 2-dim§thyl 3~(2 3 2- 
35 dibromovinyl) cyclopropane carboxylate de terbutyle dans 175 
cm3 de tetrahydrofurane anhydre. On ajoute ensuite a -65°C 60 
cm3 d'une solution de butyl lithium a* 20% dans le cyclohexane. 
On agite 1 heure a -60° C puis fait barboter un courant de gaz 
carbonique pendant 1 heure et demie, verse le melange r§ac- 
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tionnel dans l f eau glac§e additionnee de soude N. On lave 
9t l'gther. La phase aqueuse alcaline est acidifige S pH 4 et 
extraite & l f ether. On s§che les phases organiques, amSne S sec 
sous pression reduite. On obtient ainsi un produit que l T on re- 
5 cristallise dans I'ether de p€trole (Eb 60-80°C). On obtient 
alors 8,3 g du produit recherche fondant I 144° C. 
RMN CDCl^ ppm 

1,22 et 1,37 protons des me thy les en 2 du cyclopropane 

1>78 proton en 1 et 3 du cyclopropane 

10 1,47 protons du terbutyle 

8,25 proton du groupement -C-OH 

II 
0 

§tade_B_i_(lR_cisl_2^ 
e£hynyll_c2clQBrQB£ne_car^ 

On introduit 6,2 g de dicyclohexylcarbodiimide dans 
15 une solution renfermant 7,15 g de (1R cis) 2,2-dimethyl 3-(2- 
carboxyethynyl) cyclopropane carboxylate de terbutyle et 80 rog 
de diroethylaminopyridine dans 35 cm3 de chlorure de methylene. 
On agite le melange rgacticnnel pendant 10 minutes et ajoute 
4,5 g de 2,2,2-trichloroethanol. On maintient sous agitation 

20 pendant une heure et glimine par filtration le precipit§ forme. 
On lave le filtrat a l'acide chlorhydrique N puis a l f eau jus- 
qu'a neutrality, le seche et l'amene a sec. On obtient 14 g 
d'une huile que 1 1 on chromatographic sur silice en eluant par 
le melange benzene-acetate d'gthyle (97-3). On isole ainsi 9 g 

25 du produit recherche fondant & 70 - 71°C. 

§t§deJL:_acide_ilR_ci^ 
carbonYl_ethYnYl)^cYclo2ro2an 

On por f te au reflux pendant une heure un m§lange ren- 
fermant 11,4 g du produit prepare selon le stade B, 120 cm3 
30 de toluene et 300 mg d f acide paratoludne sulfonique. On laisse 
revenir a la temperature ambiante, lave le melange riactionnel 
I I'eau, le seche, et l'amene a sec. On obtient ainsi 9,5 g du 
produit recherche que l T on utilise tel quel pour le stade sui- 
vant. 

35 Stade J)_2.il5-£k2-2 A 2^ 

e^bonyl^ethYnyl^cyclogroEane^ca^^ 
2zB^lD2^Y.b§nzYle . 

On ajoute 6,2 g de dicyclohexylcarbodiimide dans une 
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solution renfermant 9,5 g du produit prepare au stade C, 
30 cm3 de chlorure de methylene et 3cm3 de pyridine. On agi- 
te le melange r§actionnel pendant une demi-heure et ajoute 
6,8 g d'alcool (S)rt-cyano 3~Ph§noxy benzylique. On maintient 

5 sous agitation pendant une heure et demie. On ilimine par fil- 
tration, 1 'insoluble form§. On lave le filtrat 5 l'acide chlo- 
rhydrique N puis I l'eau jusqu'a neutralit§. On le s§che, le 
filtre et l'araSne §. sec. On obtient 16,3 g d'une huile que l'on 
chromatographic sur silice en §luant par le melange benzene- 

10 acetate d'Sthyle (97-3)- On isole ainsi 12 g du produit re- 
cherche" fondant a 101° C. 
§tade _E_i_ilR_cis2_2 A 22dimeth^ 
SXcloproEane^carboxyJate^ 

On introduit 5,9 g de poudre de zinc dans une solu- 

15 tion renfermant 6,5 g du produit prepare" au stade D, 23 ,1 cm3 
d'acide acgtique et 2,6 cm3 d'eau. On maintient le melange 
sous agitation pendant une heure. On filtre et decarite le 
filtrat. On lave la phase organique a" l'eau et extrait la 
phase aqueuse au chlorure de methylene. On riunit les solu- 

20 tions chloromethy Uniques, les slche, les filtre et les amine 
a sec. On obtient ainsi 4,7 g de produit brut utilise" tel 
quel. 

Preparation V : (1R cis) 2,2-dimgthyl 3-/(Z) (3-hydroxy 3-oxo 
1-propgnyl/ cyclopropane carboxylate de terbutyle : 
25 On hydrogene 2 g de (1R cis) 2,2-dim§thyl 3/2-carboxy 

gthynyl/ cyclopropane carboxylate de terbutyle prepare au' stade 
A de "la preparation IV. dans 40'.cm3 d'acltate. d'.gthyle' en pre- 
sence de 0,38 g d'hydroxyde de palladium a 10? sur sulfate de 
baryum et 0,4 cm3 de quinolgine. On filtre, lave le filtrat 5 
30 l'acide chlorhydrique 0,5 N puis a l'eau jusqu'S neutrality, 
sSche, concentre H sec sous pression r^duite et obtient 2 g 
du produit recherche" fondant a 94° C. 

Preparation VI : l'acide- (IR" cis) 2 ,2-dim§thyl 3-/(Z) 3-oxo 

3- (-2 (1,1, 1,3, 3, 3 hexafluoro) propoxy) 1-propenyl/" cyclopropane 

35 carboxylique . 

Stade_A_:_ilR_cisl_2 i 2-dim|thvl_^ 
hexaf luoro_grgDgx^2_l-pr^ 
terbutyle . 

On opere comme au stade A de l'exemple 9, en utili- 
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sant 3,6 g de (IR cis) 2 ,.2-dim§thyl 3~/(Z) 3-hydroxy 3-oxo 
l-prop§nyl/ cyclopropane carboxylate de terbutyle (prgpara- 
tion V) et 3 g d T hexafluoro isopropanol. Apres Slution par un 
melange : benzlne-cyclohexane (4-6) on obtient 4,9 g de pro- 
5 duit attendu P = 92° C. 
§tade_B_i_i;acide_^^ 

On opere comme 5 l'exemple 11 stade B, S partir de 
10 4,9 g du produit obtenu ci-dessus et obtient 4,2 g de produit 
attendu • 



IR CHCl ^) 

OH acide mono "| 3500 cm-1 
+ dimere 



3 



ester conj C 1755 cm-1 epaulement 

\ 1744 ciutI maxi 

15 acide 1695 cm-1 

C=€ conj 1627 cm-1 

gem. dimethyl 13 80 cm-1 Ipaulement 

Preparation VII : (1R cis) 2,2-dimethyl 3/CZ) 3-hydroxy 3-oxo 
1-propenyl cyclopropane carboxylate de (S)Qf-cyano 3-phenoxy 
20 benzyle . 

On hydrogene 4,7 g de (1R cis) 2,2-dimethyl 3-(2- 
carboxy ethynyl) cyclopropane carboxylate de (S) o(-cyano 3- 
phenoxy benzyle (preparation IV) dans 45 cm3 d 1 acetate d T ethy- 
le en presence de 500 mg d T hydroxyde de palladium \ 10$ sur 

25 sulfate de baryum et 6,5 cm3 de quinoleine. On filtre, lave 
le filtrat 5 1' acide chlorhydrique N, puis 5 I'eau jusqu'H 
neutralite, seche et amene S sec. On obtient 54 g d T une huile 
que l f on chromatographie sur silice en eluant par le melange 
hexane, acetate d'ethyle, acide acetique (.70-30-1). On obtient 

30 ainsi 3*8 g du produit recherche. 

Preparation VIII' : (IR cis) 2 ,2-dimethyl 3-/(Z) 3-hydroxy 3-oxo 
1-propenyl/ cyclopropane carboxylate de (R) A -methyl 3-phenoxy 
benzyle . 

§tade_A_2_(lR_cis)_2^^ 

35 §££2K2_B£2BYDYi§/-2Y^ 
2z2bI"QC'xY^b'en'zsle . 
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On opere comme au stade D de la preparation IV, en 
utilisant 6 g d'acide (1R cis) 2,2-dim§thyl 3~/3-oxo 3-(2,2,2 
-trichloro§thoxy) propynyle/ cyclopropane carboxylique et 4,1 g 
de 1-(R)(-3-ph€noxy phenyl) Sthanol. On obtient apres chromato- 

5 graphie dans un melange cyclohexane -ac§tate d'ethyle (8-2), 
i\ s 38 g de produit attendu. 
Stade_B - i_ilR_cis2_2 i 2 I dim|thYl - l-/2zg 
cYcloErogane_carbox^late_de_(R)o(_ r m| 

A 4, 16 g de produit obtenu ci-dessus dissous dans 

10 4 cm3 de chlorure de methylene on ajoute 45 cra3 d'acide an- 
tique a 10% d'eau. et 0,53 g de poudre de zinc et agite 30 mi- 
nutes a temperature ambiante, ajoute a nouveau 0,53 g de pou- 
dre de zinc jusqu'a fin de reaction (4 fois). Apres 3 heures 
de contact on filtre et extrait au chlorure de methylene. On 

15 lave la phase organique a l'eau, s§che, concentre a sec par 

entrainement azeotropique au toluene et obtient 3*05 g de pro- 
duit attendu. 

Stade.C.i.ilR.cisl.i^dimeth^ 
2§n^l/_cYcloproD^e_ carboy 
20 zvle . 

On opere comme au stade B de l'exemple 7» au depart 
du produit obtenu au stade B ci-dessus et obtient 2,9 g de 
produit attendu brut, utilise tel quel. 

Exemoles de Compositions 
25 Exemole A : Preparation d 'un concentrg soluble . 

On effectue un melange homogene de : 



Produit de l'exemple 1 0*25 g 

Butoxyde de piperonyle 1 S 

Tween 80 ' °> 2 5 6 

30 Topanol A °» 1 S 

Eau : '•• 98,4 g 

Exenrole B : Preparation d'un concentrS emulsifiable . 

On melange intimement : 

Produit de l'exemple 1 0,015 g 

35 Butoxyde de piperonyle °,5 g 

Topanol A 0,1 g 

Tween 80 3*5 g 

Xylene 95,885 g 



Exemple C : Preparation d'un concentrg emulsifiable . 
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On effectue un mSlange horaog§ne de : 



Produit de l f exemple 1 1,5 g 

Tween 80 20 g 

Topanol A 0,1 g 

Xylene 78,4 g 

Exemple D : Preparation d ! une composition fumigene . 
On melange d ! une fa? on homogene : 

Produit de l 1 exemple 1 0,25 g 

Poudre de tabu 25 g 

Poudre de fetlllfes- -de cedre- 40 g 

Poudre de bois de pin 33*75 g 

Vert brillant 0,5 g 

p-nitroph§nol 0,5 g 



Etude de I'actlvite des composes selon 1* invention sur 
les parasites » 

Les insectes tests sont des mouches dornestiques fe- 
melles agees de 4/5 jours. On opere par application topi cue de 
1 \il de solution acetonique du produit sur le thorax dorsal 
des insectes a l ! aide du micro manipulateur d 'Arnold. On uti- 
lise 50 individus par dose et par traitement* On effectue le 
contr61e de mortal! te vingt-quatre heures apres traitement. 

Le resultat obtenu exprime en DL 50 ou dose (en 
nanogrammes) necessaire pour tuer 30% des insectes, est le 
suivant : 



Produit de : 
1 1 exemple ; 


5 DL 50 

: (ng par individu) 


1 i 


: 1,115 




j 0,962 


29 


0,825 ; 



Conclusion : sur le test utilise, les produits des exemples 1, 

23 et 29 presentent une activite remarquable. 

i!l_i_l ; iH^S_^_ll£ffet_sur_larves_de_S^ 
ralis. 
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Les essais sont effectues par application topique 
d'une solution acetonique du produit a tester a l'aide du micro 
manipulates d» Arnold sur le thorax dorsal des larves. On uti- 
lise 15 larves par dose de produit a tester. Les larves utili- 
5 sees sont des larves du quatrieme stade larvaire, c»est-a-dire 
agees d« environ 10 jours lorsqu'elles sont elevees a 24°C et 
65% d'humidite relative. Apres traitement, les individus sont 
places sur un milieu nutritif artificiel (milieu de Poitout) . 
On effectue le contrSle des mortalites 48 heures 

10 apres traitement. 

Le resultat experimental obtenu est le suivant : 



Comnose de : DL 50 

l'exeaole : (ng par individu) ; 



1 : 4,699 

35 ! 0.544 



Conclusion : sur le test utilise, les produits des exemples 1 
et 35 presentent une bonne activite. 

15 3°) : Etude de 1 1 activi te_de_choc_sur_mouche_do . 

Les insectes tests sont des siouches domestiques fe- 
melles agees de 4/5 jours. On opere par pulverisation directe 
en chambre de Kearns et March en utilisant comme solvant un 
melange en volumes egaux d« acetone et d'isopar L (quantite 

20 de solution utilisee 2 X 0,2 cm3) . On utilise environ 50 in- 
sectes par dose de traitement. On effectue les contr61es 
toutes les minutes jusqu'a 10 minutes, puis a 15 minutes et 
l'on determine le KT 50 par les methodes habituelles. 
Les resultats obtenus sont les suivants : 
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\ Produit de ; 


! KT 50 i 


: Concentration 


t 1' example j 


: en mn ; 


i 8/1 


1 ! 


| 3,534 I 


! 1 J 


2 i 


: 3,608 ! 


: 0,25 J 


26 


1,550 i 


' 0,25 ; 


30 i 


: 3,498 : 


: 1 * 


35 ! 


! 2,894 ! 


: . 1 ] 



Conclusion : sur le test utilise, les produits des exemples 1, 
2, 26, 30 et 35 presentent une bonne activity 
f£2_lJ?£y§£-££_lI§^ sur blatte 

5 Les insectes testes sont des mSles de blatte germani- 

que ( Blatella germanica ) « On opere par depSt d f une solu- 
tion acetonique de concentration determine e sur le fond d'une 
bolte de Petri de 20 cm de diametre. Apres sechage on laisse 
sojourner 20 infiles de blattes par concentration durant 1 heure 
10 puis on transfere les insectes sur milieu sain et on controle 
leur mortalite a 24 h, 48 h, 3 et 5 jours ♦ 

Le resultat exprime en concentration letale 50 (CL 50) 
donne, pour le produit considere, 0,216 mg/m2. 
Conclusion : d'apres le test utilise le produit pr£sente une 
15 tres bonne activite. 

5l)_i_Actiyite_s^_T^ (compose de l'exemple 1) 

On utilise des plants de haricot comportant deux 
feuilles cotyledonaires. Ces plants sont traites au pistolet 

20 Fisher avec une solution acetonique du produit. Apres se- 
chage 25 femelles de I'acarien Tetranychus urticae sont dis- 
posees par feuilles soit 50 individus par dose experimentee 
par plant* Les contr8les d'efficacite sont effectues apres 
1, 24, 48 et 72 heures de contact. 

2 5 A la dose de 2,8 rag/l le produit presente une tres 

bonne activite. 
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Revendications : 



1) - Sous toutes les formes isomeres possibles ou sous forme 
de melanges, les composes de formule (I») 



R0 2 C-CH « 




(I) 



dans laquelle A ; represente 
5- so it un radical alcoyle renfermanx de 1 a 18 atomes de car- 
bone, 

- soit un radical benzyl e eventuellement substitue par un ou 
plusieurs radicaux choisis dans le groupe ccnstitue par les 
radicaux alcoyles comportant de 1 a 4 atomes de carbone, les 

10 radicaux alcenyles coaportant de 2 -a 6 atomes de carbone, 
les radicaux alcenyloxy comport ant de 2 a 6 atomes de car- 
bone, les radicaux alcadienyles comportant de 4 a 8 atomes 
de carbone, le radical methylene dioxy et les atomes d'ha- 
logene, 

15 - soit un group em ent 

— CI*2 

CH 2 R 2 




dans lequel le substituant represente un atome d'hydro- 
*-gane ou un radical jnethyle et le substituant R 2 un. aryle 
monocyclique ou un- group em ent -CH 2 -C s CH et not eminent un 
20 groupement 5-benzyl 3-furyl methyle^ 
- soit un groupement 

dans lequel a represente un atome d'hydrogfcne ou un radi- 
cal methyle et represente un radical organique alipha- 
25 tique comportant de 2 a 6 atomes de carbone s et vine ou 
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plusieurs insaturations carbone-carbone et notamment le radical 
-CHg-^CHg, -CH 2 -CH = CH-CHj, -CH 2 -CH = CH-CH = CHp, 
-CHg-CH = CH-CH 2 -CH 3 , 
- soit un groupement ' 



5 




dans lequel a represente un atome d'hydrogene ou un radical 
methyle, R 3 conserve la m&ne signification que precedemment, 
R» 1 et R» 2 , identiques ou differents, represented un atome 
d'hydrogene, un atone d 1 halo gene, un radical alcoyle ren- 
10 fermant de 1 a 6 atomes de carbone, un radical aryle com- 
portantde 6 k 10 atomes de carbone, un groupement. alcoyl- 

. oxycarbonyle ccmportant de 2 a 5 atomes de carbone, ou un 
groupement cyano, 

- soit un groupement 




dans lequel B represente un atome d'oxygene ou de soufre ou 

un groupement 

0 
ri 

-C - ou-CH 2 - et represente un atome d'hydrogene, un radi- 
cal -C = N, un radical methyle, un radical -C0NH 2 , un radi- 

20 cal -CSNH2 ou un radical -C = CH, R 5 represente un atome d'ha- 
logene ou un radical methyle et n represente un nombre egal a 
0, 1 ou 2, et notamment le groupement 3-phenoxy benzyle, 
tf-cyano 3-phenoxy benzyle, 0(-ethynyl 3-phenoxy benzyle, 
3- benzoyl benzyle, l-(?-phenoxy phinyl) ithyle ou c*-thioamido 

25 3-phenoxy benzyle, 
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• - soil: un group em ent 




CN 



" - soit un group ement 




5 dans lequel les substituants Rg, Ry, Rg, Rg representent un 
atome d'hydrogene, un atome de chlore, ou un radical metbyle 
et dans lequel S/I symbolise un cycle aromatique ou un cycle 
analogue dihydro ou tetrahydro, 
- soit un group em ent 




- soit un groupement 




4 0048186 

dans lequel R 1Q represent e un atome d'hydrogene ou un radical 
CN, R 12 represente un radical -CH 2 - ou un atome d'oxygene, 
R^ represente un radical thiazolyle ou thiadiazolyle dont la 
liaison avec -CH- peut se trouver a l'une quelconque des 

•positions dispombles^R^ etant lie a par 1 'atome de car- 
bone compris entre l'atome de soufre et un atome d'azote, 
soit un group em ent 




- soit un group em ent 



10 




- CH — 



F ' *F 

dans lequel R^' represente un atome d'hydrogene ou un radical 
CN, 

- soit un group ement 



15 dans lequel est defini corame ci-dessus, et le radical 
benzoyle est en position 3 ou 4, 
soit un group ement 

rvt- 



H6\ 



\ / R 15 



dans lequel R 14 represente un atome d'hydrogene, un radical 
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methyl §>, ethynyle ou cyano et R 15 et R 16> differents, repre- 
sentent un atome d f hydrogkne, de fluor ou de brome, 
- soit ion groupement 




5 dans lequel R lZf est defini comme ci-dessus, chacun des R^j 
represente independananent un groupement alcoyle renfermant 
de 1 a 4 atomes de carbone, alcoxy renfermant de 1 a 4 
atomes de carbone, alcoylthio renfermant de 1 a 4 atomes 
de carbone, alcoyl sulfonyl renfermant de 1 Si 4 atomes de 

10 carbone, trifluoromethyl, 3,4-methylene dioxy, chloro, 

fluoro ou bromo, p represente un nombre egal a 0, 1 ou 2 
et 3* represente un atome d f oxygene ou un atome de' soufre 
et R represente un radical alcoyle renfermant de 1 a 18 
atomes de carbone substitue par un ou plusieurs groupements 

15 fonctionnels identiques ou differents, ou un groupement 

aryle, renfermant de 6 a 14 atomes de carbone eventuellement 
substitue par un ou plusieurs groupements fonctionnels iden- 
tiques ou differents, ou un radical heterocy clique eventuel- 
lement substitue par un ou plusieurs groupements fonctionnels 

20 identiques ou differents, composes dans lesquels la double 
liaison a la geometrie Z ou E; 

2) - Sous toutes les formes isomeres possibles ou sous forme 
de melanges, les composes de formule (l f )f tels <l ue definis 
a la revendication 1, repondant a la formule (I) 




dans laquelle A represente 

- soit radical alcoyle renfermant de 1 a 18 atomes de car- • 
bone, 

- soit un radical benzyle eventuellement substitue tel que de- . 
30 fini a la revendication 1, 



- soit un group em ent 
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-CH 2 R 2 



dans lequel les substituants et R 2 sont tels que definis 
a la revendication 1 , 
5 - soit un group ement \ 




dans lequel a et R^ sont tels que definis a la revendication 1, 
- soit un group em ent a ^ 




10 dans lequel a,R f 1f R* 2 et R^ sont tels que definis a la re- 
vendication 1, 
- soit un group em ent 




dans lequel B represente un atome d'oxygene, un groupement 
0 

15 -C - ou-CH 2 -^R 4 est tel que defini a la revendication 1, 
R,- represente un atome de chlore ou un radical methyle et n 
represente un nombre egal a 0, 1 ou 2, et notamment le grou- 
pement 3-phenoxy benzyle, a-cyano 3-phenoxy benzyle ou a-ethynyl 
3-phenoxy benzyle, 



_ solt un group ement 
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-c 



CN 




- spit un group ement 



— C 




5 - soit un group em ent 




dans lequel les substituants Rg, R yf Rg, Rg et S/I sont tels 
que de finis a la revendi cation 1 , 
- soil: un group ement 



-CH 2 - '•: 




- CH 2 - CSCH 



10 



et R est tel que d£f ini a la revendication 1 . 
3) - Les composes de fonnule (I 1 ), tels que definis a la re- 
vendication 1 ou 2, pour lesquels la double liaison a la geo- 
metrie Z. 

^ k) - Les composes de fonnule tels que definis a l'une 

quelconque des revendications 1, 2 ou 3, pour lesquels la copule 
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acide cyclopropane carboxylique est de structure 1K cis ou 
1B trans* 

5) - lies composes de formule (I ' ) , tels que definis a la ' 
revendication 4, pour lesquels la copule acide cyclopropane 
carboxylique est de structure 1R cis. 
5 6) - Les composes de formule (I 1 ), tels que definis a l'une 
quelconque des revendi cations 1 a 5, pour lesquels A repre- 
sents un groupement a-cyano-3-phenoxy ben2yle sous forme S, 
R ou RS. 

7) - Les composes de formule (I r ), tels que definis a l»une 
10 quelconque des revendi cations 1 a 5, pour lesquels A repre- 
sents un groupement 2-methyl-4-oxo-3-(2-propenyl) 2-cyclo- 
penten-1-yle, sous forme S, R ou RS. 

8) - Les composes de formule (I'), tels que definis a l'une 
quelconque des revendi cations 1 a 7, pour lesquels R reore- 

15 sente un radical alcoyle renfermant de 1 a 18 atomes de car- 
bone substitue par un ou plusieurs groupements f onctionnels . 

9) - Les composes de formule (I 1 ), tels que definis a la 
revendication 8, caracterises en ce que R represente un radi- 
cal alcoyle substitue par un ou plusieurs atomes d'halcgene. 

20 10) - Les composes de formule (I 1 ), tels que definis a la re- 
vendication 9, caracterises en ce que R est -substitue par un 
ou plusieurs atomes de fluor. 

11) - Les composes de formule tels que definis a la 
revendication 10, pour lesquels R represente un groupement 

25 CHgCFj. 

12) -L'un quelconque des composes de formule dont les 
noms suivent : - 

- le (IR cis) 2,2-dimethyl 3/(Z) 3-(2,2,2-trifluoroe'thoxy) 
3-oxo 1-propenyl/ cyclopropane carboxylate de (S) a-cyano 

30 3-ph£noxy benzyle, 

- le (1R cis) 2,2-dimethyl 3/(Z) 3-oxo 3-(2-( 1,1,1, 3,3, 3-hexa- 
fluoro) propoxy) 1-propenyl/ cyclopropane carboxylate de (S) 
a-cyano 3-phenoxy benzyle, 

- le (1R cis) 2,2-dimethyl 3/(Z) 3-oxo 3-(2,2,2-trifluoroethoxy) 
35 1-propenyl/ cyclopropane carboxylate de (R) a-ethynyl 3-phe- 
noxy benzyle, 

- le (1R cis) 2,2-dimethyl 3/(Z) 3-oxo 3-(2 ,2,2-trif luoroethoxy ) 

1- propenyl/ cyclopropane carboxylate de (RS) cyano 6-phenoxy 

2- pyridyl methyle, 



9 



00481 86 




- le (1R cis) 2,2-dimethyl 3/(Z) 3-oxo 3-(2-fluoro ethoxy) 1- 
propenyl/ cyclopropane carboxylate de (S) cc-cyano 3-pbinoxy 
benzyl e, 

- le (1R cis) 2,2-dimethyl 3/(Z) 3-oxo 3-(2,2,2-trifluoroethoxy) 
1-propenyl/ cyclopropane carboxylate de (3-propargyl 2,5- 
dioxoimidazolidinyl) methyle, 

- le (1R cis) 2,2-dimethyl 3/(Z) 3-oxo 3-(2,2,2-trifluoroethoxy) 
1-propenyl/ cyclopropane carboxylate de (1S) 2-methyl 4-oxo 
3-(2-propenyl) 2-cyclopenten-1-yle. 

13) - Procede de preparation des composes de formule (I') tels 
que definis a l'une quelconque des revendi cations 1 a 12, ca- 
racterise en ce que l'on fait reagir un acide de formule (II) 



C0 2 .H (ID 



dans laquelle R conserve la meme signification ius dans la 
15 revendi cation 1, ou un derive fonctionnel de cet acide, avec_ 
un alcool de formule (III) 

A«-0H (III) 
dans laquelle A 1 conserve la m§me signification que dans la 
revendication l^poxar obtenir le compose de formule (I 1 ) corres* 
20 pondant . 

14) - Procede selon la revendication 13, caracterise en ce que 
l'on prepare les composes de formule (II) en '.sounottant au 
sein d'un solvant organique, un compose de formule (B-|) 



(B-) 



25 sous forme trans ou sous forme de lactone cis, a l f action 
d'un compose de formule (B 2 ) 




(<|» 



3 sP-CH-C-0R (B 2 ) 



dans laquelle R conserve sa signification precedente, pour 
obtenir le compose" de formule (II) correspondent 
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R0 2 C - CH sr. 




(II) 



sous forme d'un melange d'isomeres E et Z, que l'on separe, 
si desire, en chacun des isomeres. 

15) - Procede selon la revendication 13, caracterise en ce que 
5 l»on prepare les composes de formule (II) en faisant reagir 
un compose de formule (IV) 



Hal 



Hal 




C0 2 alc 



(IV) 



dans laquelle Hal represente un atome d'halogene et ale re- 
presente un radical alcoyle renfermant de 1 a 20 atomes de 

10 carbone, dans un premier temps avec un agent alcalin capable 
d'arracher les atomes d'halogene, puis, dans un deuxieme temps, 
soit avec un agent capable d'introduire le group ement carboxy- 
lique pour obtenir le compose de formxile (V) 



H0 2 C -CSC 




C0 2 alc 



(V) 



15 que l'on soumet a 1' action d'un agent d' esterification 
pour obtenir le compose de formule (VI) 



20 



R0 2 C - C s 




(VI) 



dans lequel R conserve la meme signification que pre ced eminent, 
- soit avec un derive de formule 

Hal - C0 2 R 

dans laquelle Hal represente un atome d'halogene et R conserve 
sa signification precedente, pour obtenir directement le com- 
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pose" de formule (VT) 




(VI) 



puis soumet le compose de formule (71) a 1' action d'un agent 
d'hydrogenation menagee^ pour obtenir le compose de formule 

5 (VII) 




.C0 2 alc 



(VII) 



dans laquelle la double liaison a la geometrie Z, que l'on 
soumet a. 1 'action d'un agent d'hydrolyse acide capable de 
diver selectivement la fonction ester sur le carbone en 1 
10du cyclopropane, pour obtenir le compose de formule (II) 
correspondent . 

16) - Procede selon la revendi cation 15, caracterise en ce que 
l'on soumet d'abord le compose de formule (V) a 1 'action d'un 
agent d'hydrogenation menagee pour obtenir le compose de for- 
15mule (VIII) 




ale 



(VIII) 



dans laquelle la double liaison a la geometrie Z, que l'on 
soumet a 1 'action d'un agent d'esterification, pour obtenir 
le compose de formule (VII) correspondent 
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dans lequel R conserve sa signification precedente, puis 
poursuit la synthese corame decrit a la revendication 15. 
17) - Procede selon les revendications 13 et 15, caract§ris§ 
en ce que l f on soumet un compost de formule (VI) 




(VI) 



dans laquelle R et ale, sorrt definis comme aux revendications 
13 et 15, a 1' action d'un agent d'hydrolyse acide capable de 
cliver sglectivement la f on ction ester en 1 du cyclopropane, 
pour obtenir le compose de formule (IX) 



10 




(IX) 



dans laquelle R est defini comme precedemment, que 
- soit l'on soumet , le cas echeant sous forme d'un derive 
fonctionnel, a 1' action d'un alcool de formule (III) 

A' -OH (III) 

15 dans laquelle A 1 conserve la m§me signification qu'a la 
revendication 1, pour obtenir le compose de formule (X) 




dans laquelle R et A' conservent la meme signification que 
prgc£demment, que l'on soumet a lection d'un agent d'hy- 
20 drogenation menagee, pour obtenir le compose de formule (I 1 ), 
- soit I 1 on soumet d'abord a 1 'action d'un agent d'hydroge- 
nation menagee, pour obtenir le compose de formule (II) 
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(ID 



10 



15 



dans laquelle R est defini comme precedemment et la double 
liaison a la geometrie Z, puis, le cas echeant sous forme 
d«un derive fonctionnel, a l'action d'un alcool (III), pour 
obtenir le compose" de formule (I 1 ). 

18) - Procede de preparation des composes de formule (I')» 
telle 'que definie a la revendication 1, caracterise en ce 
que l-'on soumet un compose de formule (XI) 



H0 2 C-HC=CH 
H 




(XI) 



dans laquelle la double liaison a la geometrie Z, a 1' action 
d*un agent d'esterification, pour obtenir le compose de for- 
mule (I*) correspondent . 

19) - Procede selon la revendication 18, caracterise en ce 
que le compose de formule (XI) est prepare en soumettant un 
acide de formule (V) 



H0 2 C-CSC 




C0 2 alc 



(V) 



dans laquelle ale represent e un radical alcoyle renfermant de 
1 a 8 atomes de carbone, a 1' action du 2,2,2-trichloroethanol 
pour obtenir le compose de formule (XII) 




C0 2 alc 



(XII) 



C0 2 CH 2 CC1 5 

20 que l'on soumet a l'action d'un agent d'hydrolyse acide pour 
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obtenir le compose de formule (XIII) 



,CSC 



C0 2 CH 2 CC1 3 




00 2 H 



(XIII) 



que l'on soumet a 1* action d f un alcool de formule (III) 

A»-0H (III) 
dans lacuelle A* conserve la mSme signification que dans la 
revendication 1 , pour obtenir le compose de formule (XIV) 




(XIV) 



C0 2 CH 2 CC1 3 



que l'on soumet a 1* action d'un agent de clivage de la fonc- 
tion ester porte par le carbone acetylenique pour obtenir le 
10 compose de formule (XV) jj ^ 



,CsC 




(XV) 



C0 2 H 



que l'on soumet a 1' action d'un agent d'hydrogenation menagee 
pour obtenir le compost de formule (XI). 

20) - Procede seloh les revendi cations 18 et 19, caracterise 
15 en ce que l'on soumet un compose de formule (XV) 



H0 2 C-C=C 




(XV) 



dans laquelle A» est defini comme a la revendication 1, a 

1 'action d'un agent d'esterifi cation, pour obtenir le compose 



15 



00481 86 



de formule (X) 




R0 2 C-CSC \ / \ / C0 2 A» (X) 

dans laquelle R et A» sont definis comme a la revendication 1, 
que l'on soumet a 1 'action d'un agent d'hydrogenation menagee, 
5 pour obtenir le compose de formule (I*)» 

21) - Procede de preparation des composes de formule (I'), 
dans laquelle R represente un radical alcoyle substitue par 
un ou plusieurs radicaux hydroxy, selon lequel l'on prepare 
d'abord par un procede selon l'une quelconque des revendica- 

10 tions 13 a 20, des composes de formule (I*) dans laquelle R 
represente un radical alcoyle substitue par un ou plusieurs 
radicaux hydroxy proteges, et caracterise en ce que l'on sou- 
met ces composes a 1' action d'un agent d'hydrolyse acide. 

22) - Application des composes de formule (I'), tels que de- 
15 finis a l'une quelconque des revendi cat ions 1 a 12, a la 

lutte contre les parasites des vegetaux, les parasites des 
locaux et les parasites des animaux a sang chaud. 

23) - Les compositions destine es a la lutte contre les para- 
sites des vegetaux, les parasites des locaux et les parasites 

20 des animaux a sang chaud, caracterisSes. en ce qu'elles ren- 
ferment comme principe act if au moins un des produits defi- 
nis a l'une quelconque des revendications 1 a 12; 

24) - Les compositions insecticides renfermant comme principe 
actif au moins l'un des produits definis a l'une quelconque 

25 des revendications 1 a 11. 

25) - Les compositions insecticides renfermant comme principe 
actif au moins l'un des produits definis a la revendication 12. 

26) - Les compositions destinees a 1« alimentation animale ren- 
fermant comme principe actif au moins l'un des produits de- 

30 finis a l'une quelconque des revendications 1 a 12. 

27) - Associations douees d'activite" insecticide, acaricide 
ou nematicide, caracte>isees en ce qu'elles contiennent 
comme matiere active, d'une part un au moins des composes de 
formule generale (!'), et d' autre part, un au moins des esters 
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pyrethrinoldes choisis dans le groupe constitue par les esters 
d'allethrolones, d'alcool 3,4,5 r 6-tetrahydrophtalimido raethy- 
11 que, d'alcool 5-benzyl 3-furyl methylique, d'alcool 3-pheno- 
xy benzylique et d'alcools a-cyano 3-phenoxy benzyliques des 

5 acides chrysanthemiques, par les esters d'alcool 5-benzyl 3- 
furyl methylique des acides 2,2-dimethyl 3-(2-oxo 3-tetrahy- 
drothiophenylidene methyl) cyclopropane-1-carboxyliques, par 
les esters d'alcool 3-phenoxy benzylique et d'alcools a-cyano 
3-phenoxy benzyliques des acides 2,2-dimethyl 3-(2,2-dichloro- 

10 vinyl) cyclopropane-1-carboxyliques, par les esters d'alcools 
a-cyano 3-phenoxy benzyliques d'acides 2,2-dimethyl 3-(2,2- 
dibromovinyl) cyclopropane -1-carboxyiiques, par les esters 
d'alcool 3-phenoxy benzylique des acides 2-parachlorophenyl 
2-isopropyl acetiques, par les esters d'allethrolones, d'alcool 

15 3,4,5,6-tetrahydrophtalimido methylique, d'alcool 5-benzyl 3- 
furyl methylique, d'alcool 3-phenoxy benzylique et d'alcools 
a-cyano 3-phenoxy benzyliques des acides 2,2-dimethyl 3- (1,2, 
2 ,2-tetrahaloethyl) cyclopropane -i-carboxyliques, dan's lesquels 
"halo" represent e un atome de fluor, de chlore ou de brome, 

20 etant entendu que les composes (l») peuvent exist er sous 
toutes leurs formes stereoisomeres possibles^de mgme que les 
copules acides et alcools des esters pyrethrinoldes ci-dessus. 
28) - A titre de medicaments^les composes definis a l'une quel- 
conque des revendi cations 1 a 12, 

25 29) - Les compositions pharmaceutiques renf ermant comme prin- 
cipe actif , l'un au moins des medicaments definis a la reven- 
di cation 28. 

30) - A titre de produits intermediaires necessaires a la 
preparation des composes de formule (I') tels que definis a 

30 la revendication 1, les composes de formule (II), (VI) et 
(VII), definis a la revendication 13 et a la revendication 15. 

31) - A titre de produits intermediaires necessaires a la pre- 
paration des composes de formule (I') tels que definis a la 
revendication 1, les composes de formule (IX) et (X), definis 

35 a la revendication 17. 
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JRevendications : 

1) - Procede-pqur "preparer spus toutes les formes isomeres 
possibles ou~squs forme de- melanges, les composes de formule 




5 dans laquelle a' represente 

- soit un radical alcoyle ren^ermant de 1 a 18 atonies de car- 
bone, 

- soit un radical benzyl e eventuellement substitue par un ou 
plusieurs radicaux choisis dans le group e constitue par les 

10 radicaux alcoyles comportant de 1 a 4 atonies de carbone, les 
radicaux alcenyles comport ant cs 2 a 6 atones de carbone, 
les radicaux alcenyloxy comport ant de 2 a 6 atomes de car- 
bone, les radicaux alcadienylss compcruant de 4 a 8 atcmes 
de carbone, le radical methylene dioxy et les atones d*ha- 

15 logene, 

- soit un group em en t 




dans lequel le substituant represente un atome d 'hydro- 
. * gane ou un radical jaethyle et le substituant 1311 aryle 
20 mono cy clique ou un group emenx -CKg-C = CH et hotamment un 
group em enx 5-benzyl 3-^uryl methyl e^ 
- soit un group em en t 




dans lequel a represente un atome d 'hydro gene ou un radi- 
25 cal methyle et represente un radical organique alipha- 
tique comportant de 2 a 6 atomes de carbones et une ou 
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plusieurs insaturations carbone-carbone et notamment le radical 
-CHg-CH-CHg, -CH 2 -CH = CH-CH 3 , -CH 2 -CH = CH-CH = CH 2 , 
-CH 2 -CH = CH-CH 2 -CH 3 , 
- soit un- group ement 




dans 1 equal a represents un atome d' hydro gens ou un radical 
msthyls, R 3 conserve la m&ne signification que precedemmsnt, 
R, -l et R, 2 > identiques ou differents, represented uh atoms 
d'hydrogene, un atoms d'halogene, un radical .alcoyle ren- 
10 f era ant de 1 a 6 atomes de car bone, un radical aryle com- 
portant de 6 a 10 atomes de cartons un group eaent. alccyl- 

. oxyearbonyle ccmportant de 2 a 5 atomes de carbone, ou un 
group em ent cyano, 

- soit un group em ent 



15 




<Vn. 

dans lequel 3 represente un atome d'bxygene ou de soulre ou 

un group em ent 

0 
ir 

-C - ou-CH 2 - et represente un atome d'hydrogene, un radi- 
cal -C - M, un radical methyle, un radical -C0NH 2> un radi- 
cal -CSNH2 ou un radical -C = CH, R<- represente un atome d'ha- 
logene ou un radical methyle et n represente un nombre Sgal K 
°) 1 ou 2, et notamment le grouDement 3-phenoxy benzyle, 
<X-cyano 3-phenoxy benzyle, «-§thynyl 3-phenoxy benzyle, 
3- benzoyl benzyle, l-(?-phenoxy phenyl) ethyle ou d-thioamido 
20 3~Phenoxy benzyle, 
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_ so it un group ement 




5 dans lequel les substituants Rg, Ry, Rg, Rg representent un 
atome d'hydrogene, un atome de chlore, ou un radical methyle 
et dans lequel S/I symbolise un cycle aromatique ou un cycle 
analogue dihydro ou tetrahydro, 
- soit un groupement 
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- soit un groupement 
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dans lequel R 1Q represente un atome d'hydrogene ou un radical 
CN, R-jg represente un radical -CI^- ou un atome d'oxygene, 
R 11 represente un radical thiazolyle ou thiadia2olyle dont la 
liaison avec -CH- peut se trouver a l'une quelconque des 

5 positions dispombles^ R^ etant lie a R^ par l f atome de car- 
bone corapris entre l^tome de soufre et un atome d f azote, 
- soit un groupement • 




- soit un srouoement 



10 




F'_ F 

dans lequel R^ represente un atone d'hydrogene ou un radical 
- soit un groupement 




15 dans lequel R^ est defini comroe ci-dessus, et le radical 

benzoyle est en position 3 ou 4, 
- soit un groupement 

*14 
"CH — 




dans lequel R.^ represente un atome d'hydrogene, un radical 
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«* 

methyl?, ethynyle ou cyano et R 15 et R 16 , differents, repre- 
sented un atorae d'hydrogene, de fluor ou de brorae, 
soit un group era ent 





dans lequel R.,^ est defini ccmme ci-dessus, chacun des 
represente indep endamment un grouperaent alcoyle renfermant 
de T a 4 atones de carbone, alcoxy renfennant de 1 a 4 
atomes de carbone, alcoylthio renfermant de 1 a 4 atomes 
de carbone, alcoyl sulfonyl renfermant de 1 a 4 atomes de 
carbone, trifluoromethyl, 3,4-;nethylene dioxy, chloro, 
fluoro ou bromo, p represente un nombre egal a 0, 1 ou 2 
et B' represente un atome- d'oxygene ou un atome de soufre 
et R represente un radical alcoyle renfermant de 1 a 18 
atomes de carbone substitue par un ou plusieurs groupements 
fonctionnels identiques ou differents, ou un group ement 
aryle, renfermant de 6 a 14 atomes de carbone eventuellement 
substitue par un ou plusieurs group ements fonctionnels iden- 
tiques ou differents, ou un radical heterocy clique eventuel- 
lement substitue par un ou plusieurs group ements fonctionnels 
identiques ou differents, composes dans lesquels la double 
liaison a la geometrie Z ou E, caracterise en ce que I'on fait 
reagir un acide de formule (II) : 



C0 2 .H (ID 



dans laquelle R conserve la roeme signification que precedemment, 
ou un derive fonctionnel de cet acide, avec un alcool de for- 
mule (III) 

A' -OH (IID 
dans laquelle A' conserve la meme signification que precedem- 
ment pour obtenir le compose de formule {!') correspondant. . 
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2) - Procede selon la* revendication 1 f caracterise en ce que 
l'on prepare les composes de fonnule (II) en'fkisant reagir au 
sein d f un solvant organique, un compose de ftfmule (B^) 



5 sous forme trans ou sous forme de lactone cis, a l f action 




d'un compose de formule (B 2 ) 

+ - 



(<j)) 3 = P- CH-C-0R 



dans laquelle R conserve sa signification precedence, pour 
obtenir le compost de formule (II) correspond ant 



1Q R0 2 C - CH = 




(II) 



sous forme .d'un melange d'isomeres E et Z, que I'on separe, 
si desire, en chacun des isoraeres. 

.3) - Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que 
l'on prepare les composes de formule (II) en faisant reagir 
15 un compose de formule (IV) 



Hal 



Hal 




£0 2 alc 



(IV) 



dans .laquelle Hal represente un atome d'halogene et ale re- 
presente un radical alcoyle renfermant de 1 a 20 atomes de 

carbone, dans un premier temps avec un agent alcalin capable 
20 d'arracher les atomes d'halogene, puis, dans un deuxieme temps, 
soit avec un agent capable d'introduire le groupement carboxy- 
lique pour obtenir ie compose de formule (V) 



H0 2 C -CSC 




C0 2 alc 



(V) 
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que l'on soumet a 1' action d'un agent d'esterification 
pour obtenir le compose de formule (VI) 



(VI) 



dans leouel R conserve la mSrne signification que precedemment, 
5 " so it avec un derive de f ormule 

Hal - C0 2 R 

dans laquelle Hal represente un atome d'halogene et R conserve 
sa signification precedente, pour obtenir directenent le com- 
pose de formule (VI) 
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(VI) 



puis soumet le compose de formule (VI) a l'action d'un agent 
d'hydrogenation menage e, pour obtenir le compose de formule 
(VII) 




™ (VII) 
,C0 2 alc 

15 

dans laquelle la double liaison a la geometrie Z, que l'on 
soumet a 1 'action d'un agent d'hydrolyse acide capable de 
cliver selectivement la fonction ester sur le car^one en 1 
du cyclopropane, pour obtenir le compose de formule (II) 
Zo correspondent • 

4) - Procede selon la revendication 3 , caracterise en ce que 
l'on soumet d'abord le compose de formule (V) a 1' action d'un 
agent d'hydrogenation menagee pour obtenir le compose de for- 
mule (VIII) 



8 



HO a C- CH 




Oalc 
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(VIII) 



dans laquelle la double liaison a la geometrie Z, que l'on 
soumet a 1* action d'un agent d'esterification, pour obtenir 
le compose de fonnule (VII) correspondant 



5 R0 2 C - CH= 



10 




(VII) 



dans lequel R conserve sa signification precedente, puis 
poursuit la synthese comme decrit a la revendication 3 . 

5) - Procede selon les revendications 1 et 3, caracterise 
en ce cue I'on soumet un compose de formule (VI) 



R0 2 C-CSC 




ale 



(VI) 



15 



dans laquelle R et ale, sont definis comme aux revendications 
1 * et 3, a l ? action d'un agent d'hydrolyse acide capable de 
cliver selectivement i a fonction ester en 1 du cyclopropane, 
pour obtenir le compose de foraule (IX) 



R0 2 C-CSC 




(IX) 



dans laquelle R est defini comme precederament, que 
- soit I 1 on soumet , le cas echeant sous forme d f un derive 
fonctionnel, a l'action d f un alcool de formule (III) 



A 1 -OH 



(III) 



20 dans laquelle A 1 conserve la m§me signification qu f & la 
revendication 1, pour obtenir le compose de formule (X) 
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ro 2 c-chc 




(X) 



dans lacmelle R et A* conservent la meme signification que 
precedemment, que l'on soumet a 1» action d r un agent d»hy- 
drogenation menagee, pour obtenir le compose de formule (I*), 
- soit l T on soumet d*abord a 1' action d*un agent d'hydroge- 
nation menagee, pour obtenir le compose de formule (II) 



(ID 




dans laquelle R est defini comne precedemment et la double 
liaison a la geometrie Z, puis, le cas echeant sous forme 
10 d'im derive fonctionnel, a .1' action d'un alcool (III), pour 
obtenir le conpose.de fonaule (!')• 

6 ) - Procede de preparation des composes de formule (!')» 
telle que definie a la revendication 1, caracterise en ce 
que l'on soumet un compose de formule (XI) 



15 



H0 2 C-HC=£H 




(XI) 



dans laquelle la double liaison a la geometrie Z, a l r action 
d»un agent d*esterifi cation, pour obtenir le compose de for- 
mule ( I 1 ) correspondent . 

7 ) - Procede selon la revendication 6, caracterise en ce 
20 q U e le compose de formule (XI) est prepare en souraettant un 
acide de formule (V) 



H0 2 C-C5C ^ 




C0 2 alc 



(V) 
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dans laquelle ale represente un radical alcoyle -renf ermant de 
1 a 8 atomes de carbone, a 1* action du 2,2,2-trichloroethanol 
pour obtenir le compose da formule (XII) 




C0~alc 



C0 2 CH 2 CC1 3 



(xn) 



5 que l'on sou-net a l f action d'un agent d'hydrolyse acide pour 
obtenir le compose de formule (XIII) 



,CSC 




C0 2 CH 2 CC1, 



(XIII) 



que l'on soumet a 1« action d'un alcool de formule (III) 

A'-OH (III ) 
10 dans laquelle A' conserve la meme signification que dans la 
revendication 1, pour obtenir le compose de formule (XIV) 



/ 

C0 2 CH 2 CC1 3 




/C 0 2 -A' 



(XIV) 



que l'on soumet a 1' action d'un agent de clivage de la fonc- 
tion ester porte par le carbone acetylenique pour obtenir le 
15 compose de formule (XV) 



,CsC 




(XV) 



C0 2 H 



Tl 
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que I'on soumet a l'action d'un agent d'hydrogenation menagee 
pour obtenir le compose de formule (XI). 
8) - Procede selon les revendi cations 6 et 7 , caracterise 
en ce que I'on soumet un compose de formule (XV) 

H 3 C x/ CK 3 
H0 2 C-feC >/\^C0 2 A» (XV) 

dans laquelle A* est defini comme a la revendication 1, a 
l»action d'un agent d'esterification, pour obtenir le compose 
de formule (X) 




10 dans laquelle R et A f sont definis comme a la revendication 1, 
que I'on soumet a l'action d'un agent d'hydrogenation menagee, 
pour obtenir le compose de formule (I 1 ). 

9) - Procede de preparation des composes de formule (I 1 ), 
dans laquelle R represente un radical alcoyle substitue par 

15 un ou plusieurs radicaux hydroxy, selon lequel I'on prepare 
d'abord par un proce*de selon l'une quelconque des revendica- 
tions 1 a 8', des composes de formule (I*) dans laquelle R 
represente un radical alcoyle substitue par un ou plusieurs 
radicaux hydroxy proteges, et caracterise en ce que I'on sou- 

20 met ces composes a l'action d'un agent d'hydrolyse acide. 

10) - Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 9, 
pour preparer sous toutes les formes stereoisomeres possibles 
ou sous forme de melanges, les composes de formule (I 1 ), tels 
que definis a la revendication 1, repondant a la formule (I) : 



R0 2 C-CH=CH\ / \ /C0 2 A (I) 



12 0048186 

dans laquelle A represente 

- soit un radical alcoyle renfermant de 1 a 18 atomes de car- 
bone, 

- s°it un radical benzyle eventuellement substitue tel que de- 
5 fini a la revendi cation 1, 

- soit un group em ent 




dans lequel les substituants et R 0 sont tels que definis 

a la revendication 1. 

1 a 

10"* so ^ u* 1 group eznent 




dans lequel a et sont tels que definis a la revendication 1 
- soit un group em ent a R 




15dans lequel- a^R^ , R» 2 et R^ sont tels que definis a la re- 
vendication 1, ° 
- soit un -group em ent 




dans lequel B represente un atome d ? oxygene, un groupement 



20 -C - ou-CH^R^ est tel que defini a la revendication 1, 
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R represente un a tome de chlore ou un radical methyle et n 
represente un nom"bre egal a 0, 1 ou 2, et notamment le grou- 
P ement 3-phenoxy benzyle, a-cyano 3-phenoxy benzyle ou ct-ethynyl 
3-phenoxy benzyle, 
5 - soit un group ement 



H 



-C 




CN 



- soit un groupem ent 



I 



— c 



n 



CN 

- soit un group ement 



10 




M-CH,- 



dans lequel les substituants R 6 , R 7 , Rg, R$ et S/l sont tels 
que definis a la revendication 1, 
- soit un group em ent 




CH2"" C = CH 



15et R est tel que defini a la revendication 1, caracterise en 
ce que l'on utilise au depart des' composes de formule III, XI 
ou XV dans lesquelles A' a les valeurs de A indiquees precedem- 
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ment. 

11) - Procede selon la reveni cation 1, caracterise en ce que 
I'on utilise au depart un compose de formule II 'dans laquelle 
la double liaison a la geometrie Z. 
5 12) - Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 9, 
caracterise en ce que l'on utilise au depart des composes dans 
lesquels la copule acide cyclopropanique est de structure 1R 
cis ou 1R trans. 

13) - Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 12, 
10 caracterise en ce que l'on utilise au depart des composes de 
formule III, XI ou XV dans lesquelles A 1 represente un groupe- 
ment c4-cyano 3-phenoxybenzyle sous forme S, R ou RS ou un grou- 
pement 2-methyl 4-oxo 3- (2-propenyl) 2-cyclopenten-l-yle, sous 
forme S, R ou RS. 
^5 14) _ Procede selon l'une quelconque des revendications la 13, 
caracterise en ce que l'on utilise au depart des composes de 
formule II, B 2 , VI ou des agents d 1 ester if ication comportant un 
groupement R qui est un radical alcoyle renfermant de 1 a 18 
atomes de carbone, substitue par un ou plusieurs groupements 
20 f onctionnels . 

15) - Procede selon la revendication 14, caracterise en ce que 
R represente un radical alcoyle substitue par un ou plusieurs 
atomes d'halogene. 

16) - Procede selon la revendication 15 , caracterise en ce que 
25 R est substitue par un ou plusieurs atomes de fluor. 

17) - Procede selon la revendication 16, caracterise en ce que 
R represente un groupement -C^-CF^- 

18) - Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 8, 
10 a 12 et 14 a 16, caracterise en ce que l'on prepare I'un 

30 quelconque des composes de formule (I 1 ) dont les noms suivent : 
- le (1R cis) 2,2-dimethyl 3/(Z) 3-(2,2,2-trif luorogthoxy) 
3-oxo 1-propenyl/ cyclopropane carboxylate de (S) a-cyano 
3-phenoxy henzyle,. 

- le (1R cis) 2,2-dimethyl 3/(Z) 3-oxo 3-(2-( 1,1, 1,3,3, 3-hexa- 
35 fluoro) propoxy) 1-propenyl/ cyclopropane carboxylate de (S) 

a-cyano 3-phenoxy benzyle, 

- le (1R cis) 2,2-dimethyl 3/(2) 3-oxo 3-(2,2,2-trifluoroethoxy) 
1-propenyl/ cyclopropane carboxylate de (R) a~ethynyl 3-phe- 
noxy benzyle, 

40 - le (1R cis) 2,2-dimethyl 3/(2) 3-oxo 3~(2 ,2 ,2-trif luoroSthoxy) 
1-propenyl/ cyclopropane carboxylate de (RS) cyano 6-phenoxy 
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2- pyridyl methyle, 

le (1R cis) 2,2-dimethyl 3/(Z) 3-oxo 3-(2-fluoro ethoxy) 1- 
propenyl/ cyclopropane carboxylate cie (S) a-cyano 3-phenoxy 
benzyl e, 

le (1R cis) 2,2-dimethyl 3/(Z) 3-oxo 3-(2,2,2-trifluoroethoxy) 
1-propenyl/ cyclopropane carboxylate de (3-propargyl 2,5- 
dioxoimidazolidinyl) methyle, 

le (1R cis) 2,2-dioethyl 3/(Z) 3-oxo 3-(2,2,2-trifluoroethoxy) 
1-propenyl/ cyclopropane carboxylate de (1S) 2-methyl 4-oxo 

3- (2-propenyl) 2-cyclopenten-1-yle. 

19) - Application des composes de formule (I'), tels que de- 
finis a la revendication 1, a la lutte contre les parasites 
des vegetaux, les parasites des locaux et les parasites des 
animaux a sang chaud. 

20) - Les compositions destinees k la lutte contre les parasi- 
tes des vegetaux, les parasites des locaux et les parasites 
des animaux a sang chaud, caracterisees en ce qu'elles renfer- 
ment comme principe actif au moins un des produits definis a 
la revendication 1. 

21) - Les compositions insecticides renfermant comme principe 
actif au moins l'un des produits definis a la revendication 1. 

22) - Les compositions insecticides renfermant comme principe 
actif au moins l'un des produits definisa la revendication 18. 

23) - Les compositions destinees a 1 ' alimentation animale ren- 
fermant comme principe actif au moins l'un des produits definis 
a la revendication 1 . 

24) - compositions douees d'activite insecticide, acaricide 
ou neraaticide, caracterisees en ce qu'elles contiennent 
comme matiere active, d'une part un au moins des composes de 
formule generale (!•)• et d'autre part, un.au moins des esters 
pyrethrinoides choisis dans le groupe constitue par les esters 
d'allethrolones, d'alcool 3,4,5, 6-tetrahydrophtaliiaido raethy- 
lique, d'alcool 5-benzyl 3-furyl methylique, d'alcool 3-pheno- 
xy benzylique et d'alcools a-cyano 3-phenoxy benzyliques des 
acides chrysanthemiques, par les esters d'alcool 5-benzyl 3- 
furyl methylique des acides 2,2-dimethyl 3-(2-oxo 3-tetrahy- 
drothiophenylidene methyl) cyclopropane-1-carboxyliques, par 
les esters d'alcool 3-phenoxy benzylique et d'alcools a-cyano 
3-phenoxy benzyliques des acides 2,2-dimethyl 3-(2,2-dichloro- 
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vinyl)~ cyclopropane-l-carboxyliques, par les esters d'alcools 
a-cyano 3-phenoxy benzyliques d'acides 2, 2 -dimethyl 3-(2 f 2- 
dibromovinyl) cyclopropane -1-carboxyliques, par les esters 
d*alcool 3-phenoxy benzylique des acides 2-parachlorophenyl 
2-isopropyl acetiques, par les esters d'allethrolones, d T alcool 
3,4,5,6-tetrahydrophtalimido methylique, d'alcool 5-benzyl 3- 
furyl methylique, d'alcool 3-phenoxy benzylique et d'alcools 
a-cyano 3-phenoxy benzyliques des acides 2,2-dimethyl 3-(l,2, 
2 ,2-tetrahaloethyl) cyclopropane -1-carboxyliques , dans lesquels 
"halo 11 represente un atorae de fluor, de chlore ou de brome, 
etant entendu que les composes (I*) peuvent exister sous 
toutes leurs formes stereoisomers possibles^ da a§me que les 
copules acides et alcools des esters pyrethrinoides ci-dessus # 
25) - Compositions selon l'une quelconque des revendications 
19 a 23/ caracterisees en ce que les composes de formuie (I 1 ) 
repondent a la formule (I) telle que cefinie a la rever.cica- 
tion 10. 
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